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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(g) Harz-Verbundstoff 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft einen Harz-Ver- 
bundstoff, der leicht zu einem Verbundstoff verarbeltet 
werden kann und einen weiten Anwendungsbereich hat 
und dessen physlkalische Eigenschaften in passender 
Weise gesteuert werden konnen. Der Harz-Verbundstoff 
gemaS der Erfindung ist ein Harz-Verbundstoff, der einen 
organophilen Ton und ein Polymer umfaBt, worin (a) das 
Polymer zwei oder mehrere Polymere umfaBt, worin we- 
nigstens eines der Polymere eine funktionelle Gruppe 
aufweist; oder (b) das Polymer ein Copolymer umfaBt. 
das eine funktionelle Gruppe aufweist. 
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Die vorliegende Erfindung bcirifft einen Harz- Verbunds- 
toff niit verbesserlen Higenschafien wie beispiclsweise ei- 
neni verbessenen Elastiziialsniodul 5 
Es wurden Versuche uniemoiiinien. eineni organischen Po- 
lymer-Material einen Ton zuzuseizen und zuzuniischen, uni 
dessen mechanische Eigenschaften zu verbessem. Bei- 
spiclsweise wurden Verfahren zuin Dispergieren von Ton in 
Nylon-Polynieren, Vinyl-Polynicrcn. einem waniiehanen- lO 
den Polymer wie beispiclsweise eineni Epoxy-Harz oder in 
Kautschuken offenbart ( japanische offengelegte Patent ver- 
offenllichungen Nr. 62-74,957 und Nr. 1-198, 645; E.P Gia- 
neliis el al., Chein. Mater. 5 (1993), 1694-1696; usw.). In 
diesen Dokumenlen wurden die folgenden Verfahrenswei- 15 
sen zum Dispergieren des Tons angewendet: Der Ton wurde 
mil einem organischen Material venraglich bzw. kompaiibel 
gcmacht, indcm man cin organischcs Onium-Ion zum Star- 
ten der Polymerisation eines Monomers zwischen den 
Schichien des Tons verwendeie: der Ton wurde mil Wachs- 20 
tums-Keimen versetzt; und es wurde ein polymerisierles 
Material in die Zwischenschicht-Abschnilte des Tons einge- 
fiigt, indem man die Materia lien zusaiiniien kneteie. 

Ein Ton-Verbundstoff, der nach einem der herkommii- 
chen Verfahren erhallen wurde, die vorsiehend angegeben 25 
wurden, wies jedoch den Nachieil einer schlechten Affinitai 
des Tons zu einem nicht-poiaren Polymer auf. Dementspre- 
chend HeB sich ein nicht-polares Polymer nichl in einfacher 
Weise zwischen die Tonschichlen einfuhren, urn den 
Schichtenabsiand aufzuweiten. Daher war es schwierig, den 30 
Ton einheitlich in dem gesamten nicht-polaren Polymer, zu 
dispergieren, 

Dariiber hinaus wird selbst daiin, wenn Polyniere wie bei- 
spielsweise Polystyrol in den Raum zwischen die Ton- 
schichten eingelagert werden, nur eine einzelne Schichl ein- 
gelagen, so daB das AusmaB des inlerlaminaren Quellens 
beschranki isi. 

Um diese Probleme zu uberwinden, wurden - wie in Fig. 
9 gezeigl - bereils friiher vorgeschlagen, einen Ton 7 mitiels 
eines organischen Onium-Ions 6 in einen organophilen Ton 40 
3 umzuwandeln. Dieser wird dann in Gasl-Moleklilen 91 
dispergiert, die polare Gruppen 910 aufweisen (^japanische 
offengelegte Patent veroffentlichung Nr. 8-333 J 14). 

Die vorliegende Erfindung schafft einen Harz-Verbunds- 
toff, der leicht zu einem Verbundstoff verarbeilet werden 45 
kann und einen weiten Anwendungsbereich aufweisl und 
dessen physikalische Eigenschaften in passender Weise ge- 
steuerl werden konnen. 

Die vorliegende Erfindung belriffl einen Harz- Verbunds- 
toff, der einen organophilen Ton und Polymere umfaBi, wo- 50 



(a) das Polymer aus zwei oder mehreren Polymeren 
gebildet wird, worin wenigstens eines eine funklionelle 
Gruppe aufweist: oder 55 

(b) das Polymer aus einem Copolymer gebildei ist, das 
eine funklionelle Gruppe aufweist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfaBi das Poly- 
mer eine funklionelle Gruppe, die eine hohe Atfinitat fur ei- 60 
nen organophilen Ton aufweisl. Da die funktionelle Gruppe 
mit dem organophilen Ton in Wechselwirkung triti, wird der 
organophile Ton auf molekularer Ebene in dem Polymer, 
das funktionelle Gruppen aut^weist, dispergieri. So konnen 
die physikalischcn Eigenschaften des Harz-Vcrbundstoffs 65 
verbessert werden. 

Der erste Aspeki der vorliegenden Erfindung besleht 
darin, daB das Polymer zwei oder mehrere Polymere um- 



faBu von denen ^^^lens eines. eine funklionelle Gruppe 
aufweisl. 

Vorzugsweise wird das Polymer aus zwei oder mehreren 
Polymeren gebildet, und wenig.stens eines von ihnen umfaBl 
eine funklionelle Gruppe. 

Diese funklionelle Gruppe liill in Wechselwirkung mil 
dem hydrophilen organophilen Ton, so daB der organophile 
Ton auf molekularer Ebene in dem Polymer, das eine funk- 
lionelle Gruppe aufweisl, dispergieri wird. 

Das Schlussel-Merkmal der vorliegenden Erfindung be- 
siehi darin, daB der Dispersionszustand des oiganophilen 
Tons in Abhangigkeil davon schwankt, ob die beiden oder 
ob mehrere Polymere miieinander vertraglich oder unver- 
traglich sind. 

Wenn die beiden oder mehrere Polymere miieinander ver- 
traglich sind, bilden ein Polymer A 100 und ein Polymer B 
101 eine kompaiibihsiene Mauix 81, wie dies in den Fig. 
lA und IB gczcigt isi. In der kompatibilisicrlcn Matrix 81 
weisl wenigslens ein Polymer eine funktionelle Gruppe auf. 
Aufgrund dieser Slruklur triu die funktionelle Gruppe mit 
einem hydrophilen organophilen Ton 3 in Wechselwirkung, 
so daB der organophile Ton 3 auf molekularer Ebene einheit- 
lich in der kompalibilisierlen Matrix 81 dispergieri wird. 

Wenn andererseits die zwei oder mehreren Polymere un- 
verU-iiglich miieinander sind, sammeln sich Molekule des 
Polymers A, wahrend sich Molekule des Polymers B unab- 
hangig davon sammeln, so daB ein Polymer A 103 eine Ma- 
Uix 821 bildel und ein weileres Polymer B 104 eine Micelle 
822 in der Matrix 821 bildel, wie dies in Fig. 2A gezeigl isi. 
Auf diese Weise wird eine unveruragliche bzw. inkompalibi- 
lisierie Maui x 82 gebildet, die zwei oder mehrere miieinan- 
der unveriragliche Polymere umfaBl. Der so gebildete Zu- 
sland kann einer aus einem See uiid Inseln besiehenden 
Struktur ahnlich angesehen werden, die einen See (>4alrix) 
und Inseln (Micellen) umfaBi, die darin schwimmen. 

Wenigslens ein Polymer, das aus den Polymeren gewahll 
isi, d. h. ein Polymer, das als Matrix dienl, und ein Polymer, 
das zur Micellen-Bildung in der inkompalibihsierlen Matrix 
dienl, weisl eine funktionelle Gruppe auf, die eine hohe At- 
finitat zu dem organophilen Ton hat. Diese funktionelle 
Gruppe iritl mit dem organophilen Ton in Wechselwirkung, 
so daB der organophile Ton auf molekularer Ebene in dem 
Polymer, das die funktionelle Gruppe aufweisl, dispergieri 
wird. 

Wenn namlich das Polymer A 103, das die Matrix 821 in 
der inkompalibihsierlen Matrix 82 bildel, eine funktionelle 
Gruppe aufweisl, wie dies in Fig. 2B gezeigl ist, wird der or- 
ganophile Ton 3 in der Matrix 821 dispergieri. 

Wenn das Polymer A 103, das die Matrix 821 bildel, und 
das Polymer B 104, das die Micelle 822 bildel, jeweils eine 
fimktionelle Gruppe aufweisen, wie dies in Fig. 2C gezeigl 
ist, wird der organophile Ton in der Maurix 821 wie auch in 
der Micelle 822 dispergieri. 

Wenn das Polymer B 104, das die Micelle 822 in der in- 
kompatibilisienen Matrix 82 bildel, eine funklionelle 
Gruppe aufweist, wie dies in Fig, 2D gezeigl ist, wird der or- 
ganophile Ton 3 in der Micelle 822 dispergieri. 

Wie oben angegeben; schwankt der Zustand (oder die 
Morphologic) der Dispersion des oiganophilen Tons in Ab- 
hangigkeil davon, ob die zwei oder mehreren Polymere mii- 
einander vertraglich oder unvertraglich sind und - ini letzt- 
genannlen Fall - weiier in Abhangigkeil davon, ob das Po- 
lymer, das als Matrix dient, eine funklionelle Gruppe auf- 
weist Oder das Polymer, das als Micelle dienl, eine funktio- 
nelle Gruppe aufweisl. Dcmcnlsprcchcnd bccinfluBtcin dcr- 
artiger Unierschied des Dispersionszusiandes signifikanl die. 
physikalischcn Eigenschaften des Harz- Verbundstoffs. 
ber zweile Aspekt der vorliegenden Erfindung beslehi 
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darin, ciaB das Polymer, das aus eincni Copolynier gebildci 
isi, einc funklioncllc Gruppc aufwcisi. 

Vorzugsweise isl das Polymer aus cineni Copolymer ge- 
bildci, das cine funknonclle Gruppe aufweisi. Der BegritT 
"Copolymer, das cine lunkiionellc Gruppe aufweisi", wie er 
in der vorliegendcn Bcschrcibung und in den Paienlansprii- 
chen verwendei wird, bcdeuiet ein Copolymer, das aus ei- 
nem Monomer bcsiehl, das eine lunkiionelle Gruppe auf- 
weisi, und aus cinem Monomer besieht, das mil dem Mono- 
mer, das cine funklionellc Gruppe aufweisi, copolymerisier- 
bar isl. 

Demenisprechend weisi der Har/.-Verbunds!off gemaB 
der vorliegendcn Erfindung ausgezeichnele mechanische 
Eigenscliaften auf, beispielsweise einen exzellenlen Elasii* 
zitalsmodul und insbesondcre eine cxzellenie mechanische 
-Fesligkeii. AuBerdem weisi das Polymer ausgezeichnele 
Gassperr-Eigenschafien auf. Es wird davon ausgegangen, 
daB dicsc cxzcllcnlcn EigcnschaUcn durch den folgcndcn 
Mechanisnius zustande gebrachl werden, ohne jedoch auf 
diesen beschranki zu sein. 

Wie in Fig. 3 gezeigi, weisi ein Copolymer 1 eine funklio- 
nellc Gruppe 10 auf. Aufgrund dicser Siruktur gehen die 
funklionellc Gruppe 10 und der organophile Ton 3 eine 
Wechsclwirkung miieinandcr ein. Diese macht es moglich, 
daB das Copolymer 1 in die Schichlen des organophilen 
Tons 3, der einc Mehrschichten-Strukiur aufweisi, eingela- 
gerl wird, so daB der organophile Ton 3 in dem Copolymer 1 
auf molekularer Ebenc dispergierl wird. Als Ergebnis des- 
sen wird die Moleklilbewegung dcs Copolymers durch den 
organophilen Ton behindert, wodurch ein Harz-Verbunds- 
loff hergesielli wird, der ausgezeichnele mechanische Ei- 
genschaften aufweisi. 

Da auBerdeni der organophile Ton in der aus dem Copo- 
lymer beslehenden Matrix fein dispergierl isl, hat der Harz- 
Verbundsioff ausgezeichnele Gassperr-Eigenschaften. 

Aufgrund der vorhegenden Erfindung isl es moglich, ei- 
nen Harz-Verbundsloff zu schaffen, der leichl zu einem Ver- 
bundsiolT verarbcilel wcrdcn kann und einen weiten An- 
wendungsbereich aufweisi. AuBerdem konnen dessen phy- 
sikalische Eigenschaflen in passender Wcise gesleuert wer- 
den. 

Die Erfindung wird nachfolgend weiier anhand der Zeich- 
nungen im Detail eriauiert. Es zeigen: 

Fig. 1 A cine erlaulernde Ansichi der miieinandcr vertrag- 
hchen Polymerc A und B gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung; 

Fig. IB eine erlaulernde Ansichi des Dispersionszusian- 
des eines organophilen Tons in einer veriraglichen bzw. 
kompaiiblen Matrix gcniaB der. vorliegenden Erfindung; 

Fig. 2A einc erlaulernde Ansicht von nicht miieinandcr 
vertraglichcn bzw. inkonipaliblen Polymeren A imd B ge- 
maB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 2B bis 2D erlaulernde Ansichten, die den Dispersi- 
onszusiand eines organophilen Tons in einer inkompaiibih- 
sienen Mairix gemaB der vorliegenden Erfindung zeigen; 

Fig. 3 eine erlaulernde Ansichi, die einen Harz-Verbunds- 
toff zeigl, der ein Polymer umfaBl, das aus einem Copoly- 
mer mil einer funkiionellen Gruppe gebildel isl, in dem ein 
organophiler Ton gemaB der vorliegenden Erfindung disper- 
gierl isl; 

die Fig. 4A bis 4C erlaulernde Ansichien eines Copolymers; 

Fig. 5A einc erlaulernde Ansichi eines Polymers vor einer 
Modifikaiion gemaB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 5B eine erlaulernde Ansichi eines modifizienen Po- 
lymers gemaB der vorliegendcn Erfindung; 

Fig. 6 eine erlaulernde Ansichi eines organophilen Tons 
gemaB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 7 eine Mikrophoiographic (VergroBerung 30 000) ei- 



ner Zusammcnseizung des Harz-Verbundsioffs, die den Di- 
spersionszustand dcs organophilen Tons in der inkompalibi- 
lisiericn Mairix gemaB Beispiel 2 der vorliegenden Erfin- 
dung zeigl; 

5 Fig. 8 eine erlaulernde Ansichi eines Verfahrens zur Her- 
siellung eines Harz-Verbundsioffs gemaB Beispiel 7 der vor- 
liegenden Erfindung; und 

Fig. 9 eine erlaulernde Ansicht eines Harz-Verbundslofts 
gemaB dem herkommlichen Stand der Technik. 

10 Die Erfindung wird nachfolgend weiier beschrieben. wo- 
bei auch Bezug auf spezielle Ausfiihrungsfonnen genom- 
men wird. Diese sollien jedoch nicht als beschrankend ver- 
sianden werden, sondem lediglich als die Erfindung eriau- 
lernd. 

15 Fall, in dem das Polymer aus zwei oder niehreren Poly- 
meren gebildel wird, bei denen eines eine funktionelle 
Gruppe umfaBl : 



Polvmer 
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Beispiele des Polymers, das eine funklionellc Gruppe 
aufweisi, schlieBen ein Copolymer mil einer funkiionellen 
Gruppe und ein modifiziertes Polymer ein, das eine funktio- 
nelle Gruppe aufweisi, die in dieses auf dem Weg einer Mo- 
25 difikalion eingefuhrl wird. 

Zuersi wird nachfolgend ein Copolymer beschrieben, das 
eine funklionellc Gruppe aufweisi. 

Wie in den Fig. 4A bis 4C gezeigU bedeulet ein Copoly- 
mer, das eine funklionellc Gruppe aufweisi, ein Copolymer, 
30 das aus einem funkiionalen Monomer 11, das eine funktio- 
nelle Gruppe 10 aufweisi, und einem Monomer 12 besteht, 
das mil dem funkiionalen Monomer 11 copolymerisierbar 
isl. 

Die .Art des Copolymers, im Hinblick auf die Verteilung 

35 des funkiionalen Monomers in dem Copolymer, isl nicht in 
besonderer Weise beschranki. Wie in den Fig.4A bis 4C ge- 
zeigi isl, kann das Copolymer ein sialistisches Copolymer 
sein (Fig. 4A), in dem die funkiionalen Monomere 11 siaii- 
stisch in dem Copolymer veneilt sind, oder das Copolymer 

40 kann ein aliernierendes Copolymer sein (Fig. 4C), in dem 
funklionale Monomere und ein damit copolymerisierbarcs 
Monomer abwechselnd miteinander verbunden sind. AuBer- 
dem konnen Sequenzen einer Mehrzahl der funkiionalen 
Monomere 11 in dem Copolymer verteilt sein, wie dies in 

45 F'ig, 4B gczcigi isl. Allgemein nahert sich in dem MaBc, wie 
die Menge der funkiionalen Monomere in dem Copolymer 
ansieigi, der Charakier des Copolymers notwendigerweise 
einem Block-Copolynter. AuBeixlem kann das Copolymer 
durch Verwendung eines Monomers, das zwei oder mehrere 

50 polymerisierbare Gruppen aufweisi, verzweigl sein. 

Die funklionellc Gruppe, die eingefiihrl wird, isl nichi in 
besonderer Weise begrenzi, solange sie in die Tonschichien 
eingelagen werden kann. Ob eine funklionellc Gruppe in die 
Tonschichien eingelagen wird oder nichl, kann anhand einer 

55 Verl'ahrens weise beurieilt werden, die die Schriiie umfaBl, 
daB man ein funkiionales Monomer, das die funktionelle 
Gruppe aufweisi, mil einem organophilen Ton mischl und 
danach den Zwischenschicht-Abstand des organophilen 
Tons durch Ronlgenbeugung miBt. Wenn eine Einlagerung 

60 siallgefunden hat, ist der Zwischenschicht-Absiand des or- 
ganophilen Tons aufgeweilel. 

Einige bevorzugie Beispiele der funkiionellen Gruppen, 
die eingelagen werden konnen, schheBen ein: Funktionelle 
Gruppen wie beispielsweise Saureanhydrid-Gruppen, Car- 
65 boxyl-Gruppcn, Hydroxyl-Gruppcn, Thiol-Gruppcn, 
Epoxy-Gruppen, Halogenid-Gruppen, Esler-Gruppen, 
Amid-Gruppen, Hamsiol¥-Gruppen. Urelhan-Gruppen, Ei- 
her-Gruppen, Thioether-Gruppen, Sulfonsaure-Gruppen, 
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Phosphonsaure-Gruppen, Niiro-Gruppen, AminoGmppen, 
Oxazolin-Gruppen, Iinid-Gruppcn und Isocyanat-Gruppen 
sowie aromaiische Ringe wie z. B. Benzol-Ringe, Pyridin- 
Ringe, Pyrrol-Ringe, Furan-Ringe und Thiophen-Ringe. 

Das funkiionale Monomer ist nichi in besonderer Weise 
beschrankt, solange es ein polymcrisierbares Monomer isi, 
das eine funkiionelle Gruppe aufweisl. Eine oder niehrere 
funklionelle Gruppen sind in deni Monomer zugegen. Wenn 
zwei oder inehr funklionelle Gruppen zugegen sind, kronen 
die funklionellen Gruppen gleich oder verschieden sein. 
Beispiele des Monomers, das eine derartige funklionelle 
(jruppe aufweisl. schlieBen Acryl-Monomere wie beispiels- 
weise Methyl-(nielh-)acrylat, E!hyl-(nielh-)acryiat und Pro- 
pyl-(meth-)acrylai, Aryl- Amide wie beispielsweise (Meth-) 
Acrylamid, Meihyl-(melh)-acrylamid und Ethyl-(melh- 
jacrylaiiiid, Verbindungen, die ungesatligte Kohlenstoffa- 
tome aufweisen wie beispielsweise (Meih-) Acrylsaure, 
Malcinsaurcanhydrid und Malciinid, und Monomcrc cin, die 
aromaiische Ringe aufweisen, beispielsweise Benzol-Ringe, 
Pyridin-Ringe und Thiophen-Ringc. Beispiele sind Styrol, 
Vinylpyridin und Vinyllhiophen. 

Das funkiionale Monomer kann ein Monomer sein, das 
zwei oder niehrere polymerisierbare Gruppen (z. B. Vinyl- 
Gruppen) in einem Molekiil aufweisl, 

Beispiele des Monomers, das mil deiti funklionalen Mo- 
nomer copolymerisierbar ist, schlieBen ein: Kohlenwasser- 
sloff-Verbindungen, die eine Doppelbindung aufweisen, wie 
z. B. Ethylen, Propylen. Buien und Penten; Kohlenwasser- 
sloff-Verbindungen, die eine Dreifach-Bindung aufweisen, 
wie beispielsweise Aceiylen und Propin; und Kohlenwas- 
serstoff-Verbindungen, die zwei oder mehrere konjugierte 
ungesauigie Bindungen aufweisen, wie beispielsweise Bu- 
tadien und Isopren. Eine verzweigte Slruktur oder eine 
Ringsiruktur kann in der Kohlenwassersloff-Ketle dieser 
Verbindungen zugegen sein. 

Abhangig von der Kombinaiion mil dem funklionalen 
Monomer konnen die oben aufgezahlten Mononiere Acryl- 
Monomere wie beispielsweise Melhyl-(meth-)acrylal, 
Ethyl-(melh-)acrylal und Propyl-(melh-)acrylat, Acryla- 
mide wie beispielsweise (Meth-) Acrylamid, Methyl-(meih- 
)acrylaiiiid und Elhyl-(nielh-)acrylamid und Mononiere 
sein, die einen aromatischen Ring aufweisen, wie z. B, Sty- 
rol und Meihylsiyrol. Der aromaiische Ring kann eine Sub- 
stituenlen-Gruppe aufweisen, wie im Fall von Meihylsiyrol. 
AuBerdem kann das Monomer zwei oder mehrere polymeri- 
sierbare Gruppen in einem Molekiil aufweisen. 

Ob das Monomer ein Monomer mit einer funklionellen 
Gruppe oder ein Monomer ist, das mil dem eine funklionelle 
Gruppe aufweisenden Monomer copolymerisierbar i si, wird 
relaiiv bestimmi. Das Monomer mil der funklionellen 
Gruppe bedeutet ein Monomer, dessen Wechselwirkung mil 
den Tonschichlen groBer isl als diejenige mil dem Monomer 
Beispielsweise wird im Fall eines Ethylen-Slyrol-Copoly- 
mers Slyrol, das eine groBere Wechselwirkung mil den Ton- 
schichlen zeigl, das Monomer mil einer funklionellen 
Gruppe. Im Fall eines Siyrol-Vinyloxazolin-Copolymers 
wird Vinyloxazolin, das eine groBere Wechselwirkung zeigi, 
das Monomer mit der funklionellen Gruppe. Demenlspre- 
chend zeigl ein Monomer- Teil mil einer funklionellen 
Gruppe, der aus einem Monomer mil einer funklionellen 
Gruppe in einem Copolymer beslehi, eine siarkere Wechsel- 
wirkung mil den Tonschichlen als andere Telle des CofX)ly- 
mers. 

Als nachsies wird nachfolgend das modifiziene Polymer 
bcschricbcn. 

Unierdeni Begriff "modifizieries Polyitier" wird ein Poly- 
mer versianden, das durch die Modifikaiion eines Polymers 
102 gemaB Fig. 5A erhalten wird, so daB eine funklionelle 



Gruppe 10 in eine Seiienkeiie oder in die Hauptkelie einge- 
fiihri wird, wie dies in Fig. 5B gezeigt ist. Beispiele des Po- 
lymers schlieBen ein: Polyethylen, Poly propylen, Polybu- 
len, Polypenien, Fjhylen-Propylen-Copolymere, Ethylen- 

5 Buien-Copolyniere, Polybuiadien, Polyisopren, hydrieries 
Polybuiadien, hydriertes Polyisopren, Ethylen-Propyien- 
Dien-Copolymere, Eihylen-Buien-Dien-Copolymere, Bu- 
lyl-Kauischuk, Polystyrol, Siyrol-Buiadien-Copolymere, 
Copolymere aus Siyrol und hydriertem Butadien, Polya- 

10 niide, Polycarbonale, Polyacelale, Polyester, Polyphenyle- 
nether, Polyphenylensulfide, Polyeihersulfone, Polyeiherke- 
lone. Polyarylate, Polynielhylpenten, Polyphthalimid, Poly- 
elherniiril, Polybenzimidazol, Polycarbodiimid, Polyletra- 
fluorelhylen, Fluor-Hairze, Polyaniidimide, Polyetherimide, 

15 Russigkrisiall-Polymere, Epoxy-Harze, Melamin-Harze, 
HarnslolT-Harze, Diallylphlhalat-Harze, Phenol-Harze, Po- 
lysilane, Polysiloxane, Silicon-Harze und Ureihan-Harze, 
Die funklionelle Gruppe, die durch die Modifikaiion cin- 
gefiihrt wird, ist nicht in besonderer Weise beschrankt, so- 

20 weil dadurch das Polymer zwischen die Tonschichlen einge- 
lageri werden kann. Ob eine funkdonelle Gruppe zwischen 
die Tonschichlen eingelagert wird oder nichl, kann anhand 
einer Verfahrensweise beurteilt werden, die die Schritte des 
Mischens einer Verbindung, die die funklionelle Gruppe 

25 aufweisl, mil einem organophilen Ton und das anschlie- 
Bende Messen des Zwischenschicht-Abstands des organo- 
philen Tons durch Rontgenbeugung umfaBl. Wenn eine Ein- 
iagerung siailgefunden hat, ist der Zwischenschicht-Ab- 
siand des organophilen Tons aufgeweitet. 

30 Einige bevorzugle, nicht-beschrankende Beispiele der 
funklionellen Gruppe schlieBen funklionelle Gruppen wie 
Saureanhydrid-Gruppen, Carboxyl-Gruppen, Hydroxyl- 
Gruppen, Thiol-Gruppen, Epoxy-Guppen, Halogenid-Grup- 
pen, Ester- Gruppen, Amid-Gruppjen, Hamstoff-Gruppen, 

35 Ureihan-Gruppen, Ether-Gruppen, Thioether-Gruppen, Sul- 
fonsaure-Gruppen, Phosphonsaure-Gruppen, Nilro-Grup- 
pen, Amino-Gruppen, Oxazolin-Gruppen und Isocyanat- 
Gruppen sowie aromaiische Ringe wie beispielsweise Ben- 
zol-Ringe, Pyridin-Ringe, Pyrrol-Ringe, Furan-Ringe und 

40 Thiophen-Ringe ein. Aufgrund des Vorhandenseins einer 
derarligen funklionellen Gruppe wird die Dispeigierbarkeil 
des organophilen Tons in dem modifizierten Polymer weiter 
verbesserl. 

Im Fall eines Polymers, das eine funklionelle Gruppe wie 

45 beispielsweise eine Polyslyrol-Gruppe aufweisl, ist die 
funklionelle Gruppe, die zur Modifikaiion eingetlihrt wer- 
den soil, vorzugs weise eine funklionelle Gruppe, die eine 
siarkere Wechselwirkung mil den Schichten des Tons auf- 
weisl. 

50 Als nachsies wird die Verwendung einer Kombinaiion aus 
zwei oder mehreren Polymeren nachfolgend unter Bezug- 
nahme auf den Fall erklarl, in dem die Polymere miteinan- 
der venraglich sind, und unter Bezugnahme auf den Fall, in 
dem die Polymere nicht miteinander vertraglich sind. 

55 

(a) Fall, in dem Polymere miteinander vertraglich sind 

Die zwei oder mehreren Polymere sind nicht in besonde- 
rer Weise beschrankt, soweit die Polymere miteinander ver- 
60 iraglich sind. Beispielsweise sind die folgenden Kombina- 
lionen moglich: 

Zuni einen ist die Slruktur der Hauptkette eines Polymers, 
das eine funklionelle Gruppe aufweisl, vorzugsweise iden- 
lisch Oder ahnlich derjenigen des anderen Polymers, das mil 
65 dem erst gen annlcn konibinicrt werden soil. Wenn dicsc Bc- 
dingung eingehalten wird, sind die beiden oder mehreren 
Polymere miteinander venraglich. Eine spezielle Kombina- 
iion unifaBi jedes der vorslehend beschriebenen modifizier- 
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len Poly mere und das emsprecnende Polymer vor der Modi- 
fikalion. Jedoch iiiuG dabei vorsichiig vorgegangen werdcn, 
da ein inodifizieries Polymer und das enisprechende Poly- 
mer vor dcr Modifikaiion nichi milcinander veriraglich sein 
konnen, wcnn der Modifikaiionsgrad ubemiaBig slark isi. 5 
Da der Modifikaiionsgrad des modifizierten Polymers in 
Abhangigkeii von der Art des Polymers schwanku kann dies 
nichi speziell angegeben werden. 

Einige veranschaulichende, nichi-beschrankcnde Bei- 
spiele der Kombinaiion eines nich!-modifizierten Polymers lO 
und des entsprechenden modifizierten Polymers schlieBen 
eih: Eine Kombinaiion aus Polyethylen (nachfolgend kurz 
bezeichnei nii( "PE") und modifiziertem PE, eine Kombina- 
iion aus Polypropylen (nachfolgend kurz bezeichnei als 
"PP") und modifiziertem PP; und eine Koiubination aus ei- 15 
neni Elhylen-Propylen-Kaulschuk (nachfolgend kurz be- 
zeichnei als "EPR") und modifizienem EPR. 

Zuiii zwciicn sind die Strukiur des Polymers, das cine 
funklionelle Gruppe aufweist. und diejenige des anderen 
Polymers, das mil dem erslgenannten kombiniert werden 20 
soil, partiell mitcinandcr idenlisch. Beispielsweise umfaBl 
eine Kombinaiion ein Copolymer, das die funklionelle 
Gruppe aufweist, und ein mil dem Copolymer veriragliches 
Polymer. Einige veranschaulichendc, nicht-beschrankende 
Beispiele einer derarligen Kombinaiion schlieBen ein: Eine 25 
Kombinaiion aus einem Ethylen-Acrylsaure-Copolymer 
und PE und eine Kombinaiion aus einem Ethylen-Melhyl- 
acrylai-Copolymer und PE. Jedoch muB auch in diesem Zu- 
sammenhang vorsichiig vorgegangen werden, da ein In- 
kompaiibiliiaisproblem auftrilt, wenn die Menge eines von 30 
dem iibereinstimmenden Siruklurbestandteil verschiedenen 
Monomers (in den vorliegenden Beispielen: Acrylsaure 
bzw. Melhylacrylat) ubermaBig groB isl. Da die Menge der 
verschiedenen Monomer- Komponenlen in Abhangigkeii 
von den Arten des jeweiligen Polymers schwanku kann dies 3.^ 
nichl speziell angegeben werden. 

Zum dritten trilt selbsi dann, wenn die Slruktur der 
Hauplkelle eines Polymers, das eine funklionelle Gruppe 
aufweisl, von derjenigen des anderen Polymers verschieden 
isl, die mil dem erslgenannten Polymer kombinierl werden 40 
soil, kein Problem insoweil auf, als diese Poly mere niilein- 
ander veriraglich sind. Beispiele derartiger Koinbinalionen 
schlieBen ein: Eine Kombinaiion aus Polyphenylenoxid 
(nachfolgend kurz bezeichnei als "PPO") und Polystyrol, 
eine Kombinaiion aus Polystyrol und Polyvinylmelhyleiher, 45 
eine Kombinaiion aus Polyvinylchlorid und Polycaprolac- 
ton, eine Kombinaiion aus Polymelhylmeihacrylai (nachfol- 
gend kurz bezeichnei als "PMMA") und Polyvinylidenfluo- 
rid und eine Kombinaiion aus Polycarbonat und einem Mc- 
ihylmeihacryl at -Copolymer (nachfolgend kurz bezeichnei 50 
als "MMA"). 

(b) Fall in dem die Polymere miieinander unveriraglich sind 

Die zwei oder iiiehreren Polymere sind nichl in besonde- 55 
rer Weise beschranku soweii die Polymere miieinander un- 
veriraglich sind. Beispielsweise sind die folgenden Kombi- 
nationen moglich: 

Beispiele der Kombinaiion eines Polymers, das eine funk- 
lionelle Grupipe aufweist, und eines anderen Polymers 60 
schlieBen eine Kombinaiion ein, die das oben beschriebene 
Copolymer, das eine funklionelle Gruppe aufweisl, oder das 
oben beschriebene modifizierie Polymer und ein Polymer 
umfaBl, das mil dem vorstehend beschriebenen Polymer 
nichl veriraglich isl. 65 

Einige veranschaulichendc, nicht-beschrankende Bei- 
spiele des Polymers, das mil dem Copolymer oder dem mo- 
difizierten Polymer nichl veriraglich isl, schlieBen ein: Poly- 
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eihylcn, PolypropyTCn, Polybuien, Polypenten, Ethylen-Pro- 
pylen-Copolymere, Eihylen-Buien-Copolymere, Polybula- 
dicn, Polyisopren, hydri cries Polybutadien, hydriertes Po- 
lyisoprcn, Hlhylen-Propylen-Dien-Copolymere, Elhylen- 
Buten-Dien-Copolymere, Butyl-Kaulschuk, Polystyrol, Sly- 
rol-Buiadien-Copolymere, Polymere aus Styrol und hydrier- 
lem Buiadien, Polyamide. Polycarbonate, Polyacelale, Po- 
lyester, Polypheny lei her, Polyphenylensulfide, Polyeiher- 
sulfone, Polyeiherkeione, Polyarylaie, Polynieihylpenien, 
Polyphihalamidc, Polyethemiirile, Poiybenzimidazole, Po- 
lycarbodiimide, Polytelrafluorelhylen, Fluor-Harze, Polya- 
midimidc, Polyetherimide. Russigkrislall-Polymere, 
Epoxy-Harze, Melamin-Harze, Harnsloff-Harze, Diallylph- 
ihalat-Harz.e, Phenol-Harze, Polysilane, Polysiloxane, Sih- 
con-Harze und Urelhan-Harze. 

In dem Fall, in dem ein Polymer, das eine Matrix in einer 
inkompaiibilisierien Matrix bildet, eine funklionelle Gruppe 
umfaBl (Fig. 2B), schlieBen Beispiele dcr Kombinaiion dcr 
Polymere eine Kombinaiion aus modifizieriem Polypropy- 
len und einem Eihylen-Propylen-Kaulschuk ein; diese Aus- 
fuhrungsforni kann jedoch nicht auf nur diese Kombinaiion 
beschranki werden. 

In dem Fall, daB sowohl das Polymer, das eine Matrix in 
einer inkompalibilisierten Matrix bildet, und das Polymer, 
das eine Micelle bildet, jeweils funklionelle Gruppen urn- 
fassen (Fig. 2C), schlieBen Beispiele der Kombinaiion der 
Polymere eine Kombinaiion ausmodifiziertem Polypropylen 
und modifiziertem Elhylen-Propylen-Kaulschuk ein; die Er- 
findung kann jedoch nicht auf nur diese Kombinaiion be- 
schranki werden. 

In dem Fall, daB ein Polymer, das eine Micelle in einer in- 
kompaiibilisierien Matrix bildet, eine funklionelle Gruppe 
umfaBl (Fig. 2D), schlieBen Beispiele der Kombinaiion der 
Polymere eine Kombinaiion aus Homopolypropylen und ei- 
nem modifizierten Ethylen-Propylen-Kaulschuk und eine 
Kombinaiion aus einem Buiyl-Kaulschuk und einem modi- 
fizierten Ethylen-Propylen-Kaulschuk ein. Diese Ausfuh- 
rungsfonii kann jedoch nicht auf nur diese Kombinaiionen 
beschranki werden. 

Die funklionelle Gruppe kann in iigendeinem der zwei 
oder mehreren Polymere in dem Fall zugegen sein, in dem 
die Polymere miieinander veriraglich sind, und auch in dem 
Fall, in dem die Polymere miieinander unveriraglich sind. 

Das Zahlenmiiiel des Molekulargewichls liegl vorzugs- 
weise bei 5000 bis 10 000 000 in dem Fall, in dem die Poly- 
mere miieinander veriraglich sind, und auch in dem Fall, in 
dem die Polymere miieinander unveriraglich sind. Wenn das 
Molekulargewichi geringer isi als 5000, konnen die inecha- 
nischen Eigenschafien des Harz-Verbundstoflfs schlechl 
sein. Wenn andererseits das *Molekulai;gewicht liber 
10 C»00 000 liegK kann ein Problem bei der Verarbeilbarkeil 
des Harz-Verbundstoffs auflrelen. 

Das Zahlenmiiiel des Molekulargewichls des Polymers 
licgt noch mehr bevorzugt bei 10 000 bis 1 000 000. Wenn 
das Molekulargewichi innerhalb dieses Bereichs liegl, kon- 
nen die mechanischen Eigenschafien und die Verarbeilbar- 
keil des Harz-Vcrbundsioffs weitcr verbesserl werden. 

Organophiler Ton 

Wie in Fig. 6 gezeigl, bedeutel der Ausdnick "organophi- 
ler Ton 3", wie er in der vorliegenden Beschreibung und in 
den Paienianspruchen verwendet wird, einen Ton, der mil 
einer organischen Subsianz durch lonenbindung zwischen 
organischcn Onium-Ioncn 6 und dcr Obcrflachc des Tons 7 
modifiziert wurde. 

Es isl bevorzugt, daB der Ton mil einer organischen Sub- 
sianz durch cine lonenbindung niit einem organischen 
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Oniuni-Ion niodifizien wird, das sechs oder iiiehr Kohlen- 
sloffaioiiie aufweist. Dcr Gmnd hicrlXir isl, daB dann, wenn 
die Zahl der KohlensiotTaioine geringer als sechs isl, die Hy- 
drophilic dcs organischen Oniuni-Ions so hoch isl, daB die 
Verlraglichkeii bzw. Konipaiibiliiai des organischen Oniuni- 
Ions mil dein Polymer sinken kann. 

Beispiele dcr organischen Oniuni- lonen schlieBen ein: 
Hexyianimonium-Ionen, Ociylanimonium-lonen, 2-Ethyl- 
hexylamnionium-Ionen, Dodecylamnioniuiii-Ionen, Laury- 
laiTinioniuiii-Ionen, Ociadecylaiuiiioniuin-Ionen (Sleary- lO 
laninionium-Ioncn), Diociyldiiuethylainnioniuiii-Ionen, 
Trioclyiammonium- lonen, Disiearyldiineihyianmionium- 
lonen, Slearyllrimethylamnionium-Ionen und Animonium- 
laurai-Ionen. 

Es isl bevorzugl, einen Ton zu verwenden, der eine gro- 15 
Bere Oberflache zum Koniakt mil dein Polymer aufweisi. 
Wenn die Koniaki-Oberflache groBer isu kann das AusmaB 
dcr QucUung zwischcn den Schichtcn dcs Tons crhoht wcr- 
den. Die Kaiion-Austauschkapaziial des Tons liegl vorzugs- 
weise bei 50 bis 200 Milliaquivalenien/lOO g Ton. Wenn die 20 
Kation-Austauschkapazilat geringer isl als 50 Milliaquiva- 
lenle/100 g Ton isi, isl der Austausch der Onium- lonen un- 
zureichend, und das Quellen des Tons iin Bereich zwischen 
den Schichien kann schwierig sein. Wenn dagegen die Ka- 
lion-Auslauschkapaziial hoher liegl als 200 Milliaquivalen- 25 
le/100 g Ton, isl die Bindungsfestigkeit zwischen den 
Schichien des Tons so slark, daB das Quellen des Tons im 
Bereich zwischen den Schichien schwierig sein kann. 

Beispiele des Tons schlieBen ein: Siiieciii-Tone y/ie bei- 
spielsweise Monmiorilloniie, Saponite, Heciorile, Beidel- 30 
lile, Slibensile und Nonironile sowie Vermiculit, Halloysii 
und Glimmer. Diese Subslanzen konnen naiurhch vorkoni- 
niende oder synlhetisch hergesteUte Subslanzen sein. 

Der Gehalt an einzuseizendeni organischem Onium-Ion 
liegl vorzugsweise bei 0,3 bis 3 Aquivalenien der lonen- :vs 
Austauschkapazilal des Tons. Wenn der Gehall geringer als 
0,3 Aquivalenle isl, kann das Quellen des Tons im Bereich 
zwischen den Schichien schwierig sein, wahrend dann, 
wenn der Gehall hoher isl als 3 Aquivalenle, eine Ver- 
schlechlcrung des Polymers auftreien kann, wodurch eine 40 
Verfarbung des Hai z-Verbunds toffs hervorgerufen wird. 

Noch niehr bevorzugt liegl der Gehall des zu verwenden- 
den organischen Onium-Ions bei 0,5 bis 2 Aquivalenien der 
lonen-Austauschkapaziial des Tons. Wenn der Gehall inner- 
halb dieses Bereichs liegl, kann das Quellen des Tons im Be- 45 
reich zwischen den Schichien weiler versiarki werden, und 
die qualitative Verschlechierung und die Verfarbung des 
Harz-Verbundsioffs kann besser verhinden werden. 

Die Zusaiznienge des organophilen Tons liegl vorzugs- 
weise bei 0,01 bis 200 Gew.-Teilen, bezogen auf die Ge- . 50 
samimenge von 100 Gew.-Teilen der zwei oder mehreren 
Polymere, Innerhalb dieses Bereichs werden die mechani- 
schen Eigenschafien des Harz- Verb unds toffs erhohi. Wenn 
die Menge an zugeseiziem organophileni Ton geringer isi 
als 0,01 Gew.-Teile, kann die Vcrbesserung der mechani- 55 
schen Eigenschafien durch den Zusatz des organophilen 
Tons nichi. bemerkt werden. Wenn andcrerseiis die Menge 
hoher isl als 200 Gew.-Teile, wird die Viskositat des Harz- 
Verbundslofts so hoch, daB dessen Fornibarkeil schlechi 
werden kann. 6*^ 

Noch mehr bevorzugt liegl die zuzuseizcnde Menge des 
organophilen Tons ini Bereich von 0,1 bis 100 Gew.-Teilen. 
Innerhalb dieses Bereichs sind die mechanischen Eigen- 
schafien und die Foniibarkeil des resuliierenden Harz-Ver- 
bundsloft's gui ausgcwogcn. Eine bcsondcrs bcvorzuglc 65 
Menge isl eine Menge im Bereich von 0, 1 bis 30 Gew.-Tei- 
len. 
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Zwischenschichi-Absiand des organophilen Tons 

In dcin Polymer, das eine funktionelle Gruppe aufweisl, 
wird der organophile Ton vorzugsweise in Teilchen disper- 
gierl, die eine GroBe von 1 pm oder weniger aufweisen. Die- 
ser Zu stand der Dispersion verbesseri die mechanischen Ei- 
genschafien dcs Harz-Verbundstoffs. 

AuBerdem ist es bevorzugt, daB das Polymer zwischen 
die Schichien dcs Tons eingelagert wird. Die Einlagerung 
versiarki die Grenzflache zwischen der Ton-Oberflache und 
deni Polymer und erhohi so die verstarkende Wirkung des 
organophilen Tons, die auf das Polymer ausgeubl werden 
soli. Der Begriff "Einlagerung", wie er in der Beschreibung 
und in den Palenlanspruchen verwendet wird, bedeuiel ei- 
nen Zusiand, in dem der Zwischenschicht-.-Xbstand des orga- 
nophilen Tons nach Herslellung des Verbundstoffs aus orga- 
nophilem Ton und modifizienem Polymer grOBer ist als der 
Zwischcnschichl-Absiand dcs organophilen Tons vor Her- 
slellung des Verbundstoffs aus organophilem Ton und Poly- 
mer. Dieser Zusiand kann beispielsweise mittels Ronigen- 
beugung beobachiei werden. 

Noch mehr bevorzugt wird der Zwischenschichl-.^bsiand 
des organophilen Tons nach Herslellung des Verbundstoffs 
aus organophileni Ton und Polymer um 10 A (1 nm) oder 
mehr vergroBerl, verglichen mil dem Zwischenschichi-Ab- 
siand vor der Verarbeitung der Subslanzen zu einem Ver- 
bundsloff. Noch mehr bevorzugt wird der Zwischenschicht- 
Abstand des organophilen Tons um 30 A (3 nm) oder mehr 
vergroBert . Besonders bevorzugt wird der Zwischenschicht- 
Absiand des organophilen Tons um 100 A (10 nm) oder 
mehr vergroBerl. Diese VergroBerung erhohi den Teil des 
Polymers, der durch den organophilen Ton feslgehalten 
wird, und erhohi so die verstarkende Wirkung des organo- 
philen Tons. 

Noch mehr bevorzugt verschwindet die Mehrschichien- 
Struklur des organophilen Tons, und der organophile Ton 
wird als Subsianz mil einer einzigen Schicht dispergiert. 
Dieser Dispersionszustand erhoht weiter den Anleil des Po- 
lymers, der durch den organophilen Ton feslgehalten wird, 
und erhohi so die verstarkende Wirkung des organophilen 
Tons. 

Selbsl in dem oben beschriebenen Fall kann jedoch eine 
gewisse Menge des organophilen Tons eine Mehrschichlen- 
Slrukiur aufweisen, die mehrere Schichien umfaBl, soweit 
die physikalischen Eigenschafien des Harz-Verbundstoffs 
nichl nachieilig beeintrachiigi werden. 

Verwendung des Harz-Verbundstoffs 

Der Harz-Verbundsioff gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung kann bei der Herslellung von beispielsweise sprit zge- 
gossenen Gegenslanden, durch ExUusionsfomien gebilde- 
len Gegenslanden, durch Blasfomien gebildeien Gegenslan- 
den. durch PreBfoniien gebildeien Gegenslanden und Fil- 
men verwendet werden. 

Verfahren zur Herslellung des Harz-Verbundstoffs 

Ein Beispiel des Verfahrens zur Herslellung des Harz- 
Verb unds loft's ist ein Verfahren, das ein Mi schen von zwei 
oder mehreren Polymeren mil einem organophilen Ton um- 
laBi. Der organophile Ton und die Polymere konnen ge- 
meinsam gemischl werden, oder sie konnen auch in willkur- 
licher Reihenfolge gemischl werden. 

Dieser Schriti dcs Mixcns kann beispielsweise in cincm 
Losungsniiilel wie einem organischen Losungsmillel und ei- 
nem Ol durchgefiihri werden. Dem folgt der Schriti des Eni- 
femens des Losungsiniiiels. Dies fiihrt zu verbesserten Dis- 



BNSDOCID: <DE 19B4284SA1 I > 



DE 198 42 845 A 1 



pergiereigenschafien dcs orPmbphilen Tons. 

Weiler wirdderoben angesprochene Schritt des Mischens 
unicr Krhiizen des Copolymers und des organophilen Tons 
aijf einc 'lenipcraiur durchgefiihrt, die gleich ihren F.rwei- 
chungspunkien odcr Schntelzpunkien isi oder hoher liegi als 5 
dicse. Noch iiichr bcvorzugi wird einc Scherkrafi auf das 
Copolymer und den organophilen Ton wahrend des Schrius 
dcs Mischens aufgcbrachi. Dies fuhrt zu eineni einheitlichen 
Dispcrgieren des organophilen Tons in den Polynieren. Es 
isi bcsonders bevorzugi, daB die Polyinere und der organo- lO 
phile Ton unter Aufbringung einer Scherkrafi niittels eines 
lixlruders schmelzgeknelel werden. 

Wenn man dieses Herslellungsverfahren durchfilhrt, wird 
der organophile Ton lein in dem Polymer, das eine funklio- 
nellc Gruppe umfaBi, dispergieri. Weiler isi es gemaB der 13 
. Vcrfahrcnswcisc der vorliegenden Erfindung m5gHch, einen 
Harz- Verb undst oil zu erhalien, der ausgezeichnete mecha- 
nischc Eigcnschaficn wic bcispiclswcisc cine ausgezeich- 
nete niechanischc Festigkcit und insbesondere einen ausge- 
zcichneten Hlastiziiaisniodul aufweisl. 20 

Man gehl davon aus, dal3 die vorslchend genannten Vor- 
leile durch den folgenden Mechanismus zustande gebrachi 
werden: Wenn das Polymer, das eine funklionelle Gruppe 
aulwcisi, mil eincm organophilen Ton gemischl wird, der 
eine Mehrschichten-Siruklur aufweisL, trill das Polymer 25 
zwischen die Schichien des organophilen Tons ein. Da die 
funklionelle Gruppe des Polymers eine hohe Affinilat zur 
Oberflache des Tons hal, bleibt das Polymer zwischen den 
Schichien des organophilen Tons stabilisiert. Durch diesen 
Mechanismus kann eine Einlagerungs-Verbindung erhalten 30 
werden, in der das Polymer zwischen die Schichien des or- 
ganophilen Tons eingclagerl ist. AuSerdeni dispergieri die 
Schwcrkraft, die zum Zeilpunki des Schnielzkneiens aufge- 
brachl wird, den organophilen Ton auf molekularer Ebene. 

Das Verfahren zur Herslellung des Harz- Verb undslofTs AS 
gemaB der vorliegenden Erfindung umfaBl das Modifizieren 
eines Polymers durch Einfuhren cincr funkiionellen Gruppe 
in das Polymer und das Kneten des niodifizierlen Polymers 
und eines organophilen Tons unler Erhalt des Verbundstoffs 
aus den beiden Komponenien. 40 

Der oben genannie Begriff "Modifizieren", wie er in der 
Beschreibung und in den Palenianspriichen verwendel wird, 
bedeulei, daB man eine funklionelle Gruppe an eine Seiien- 
kelte und/oder an eine HaupikeMe eines Polymers binder. 
Ein inodifiziertes Polymer isi daher ein Polymer, das eine 45 
funklionelle Gruppe an eine Seiienkeiie und/oder eine 
Hauplkelle des Polymers gebunden aufweisl. 

Bei der Durchfuhrung des oben genannien Verfahrens 
wird der organophile Ton fein in der das niodifizierte Poly- 
mer umfassenden Matrix dispeigierl. Weiler isi es mil deni 50 
erfindungsgcmaBen Verfahren moglich, einen Harz-Ver- 
bundslotT mil exzellenlen niechanischen Eigenschaften wie 
beispielsweise exzellenter mechanischer Fesiigkeil und ins- 
besondere einem ausgezeichneien Elasiizilaismodul zu er- 
halten. 55 

Man gehl davon aus, daB die oben genannten Voneile 
durch den folgenden Mechanismus zusiandegebrachl wer- 
den: Das niodifiziene Polymer, das eine funklionelle 
(iruppe aufweisl. trill dann, wenn es mil eineni oiganophilen 
Ton gemischl wird, der eine Mehrschichlen-Slruktur auf- 60 
weisi, zwischen die Schichien des organophilen Tons. Da 
die funklionelle Gruppe des modifizienen Polymers eine 
hohe Affiniial zur Oberflache des Tons aufweisl, bleibl das 
modifizierie Polymer zwischen den Schichien des organo- 
philen Tons siabilisicrt, Durch dicscn Mechanismus kann 65 
eine Einlagerungs-Verbindung erhalien werden, in der das 
modifizierie Polymer zwischen die Schichien des organo- 
philen Tons eingelageri isi. AuBerdem dispergieri die Scher- 



12 



kraft, die zuin ZenPunki des Schmelzkneiens aufgcbrachi 
wird, den organophilen Ton auf molekularer Ebene. 

Noch speziellcr werden der organophile Ton und das mo- 
difizierie Polymer gemischl, und die Mischung wird auf eine 
Teniperaiur erhiizi, die gleich dem Erweichungspunkl oder 
Schnielzpunki des modifizienen Polymers isi oder hoher als 
der Erweichungspunkl oder der Schmelzpunkl liegl. Vor- 
zugsweise wird eine Scherkafi zum Zeilpunki des Mischens 
aufgcbrachi, da es die aufgebrachie Scherkrafi moglich 
inacht, den organophilen Ton fein in dem modifizierten Po- 
lymer zu dispergieren. Am meisien bevorzugi wird ein 
Schrill des Schmelzkneiens durchgefuhrl, wofur man einen 
Exiruder verwendel, wahrend eine Scherkrafi aufgcbrachi 
wird. Zum Zeilpunki des Schmelzkneiens konnen ein oiga- 
nisches Losungsmillel. ein Ol oder dergleichen zugeselzi 
werden, um das Dispergiervermogen des organophilen Tons 
zu verbessern. 

Es isi auch moglich, in eincm vordcrcn Tcil cincs Extru- 
ders ein Polymer zu modifizieren und in einem sich daran 
anschlieBenden Teil des Extmders einen Verbundsloff da- 
durch herzuslellen, daB man den organophilen Ton dem mo- 
difizienen Polymer zusetzi. In diesem Fall ist es bevorzugi, 
daB der hochslmogliche Anleil an modifizierendem Miltel 
an das Polymer gebunden wird und als freies modifizieren- 
des Miilel nichl mehr zugegen ist. 

Weiler isi es auch moglich, einen Extruder mil einem Po- 
lymer, einem Reagens zum Modifizieren des Polymers und 
einem organophilen Ton zu beflillen, um so gleichzeitig die 
Modifikaiion durchzufiihren und die beiden Komponenien 
zu einem Verbundsloff zu verarbeiten. AuBerdem ist es auch 
moglich, ein Polymer und den organophilen Ton im vorde- 
ren Teil eines Extruders zu inischen und in einem daran an- 
schlieBenden Teil des Extruders ein Reagens fCir die Modifi- 
kaiion zuzuseizen. 

Wie oben fesigesielll, kann das Herslellungsverfahren ge- 
maB der vorliegenden Erfindung leicht durchgefuhrt werden 
und kann einen Verbundsloff liefem, der einen weiten Be- 
reich von Anwendungen hat. 

Die funklionelle Gruppe, die durch den Schritt der Modi- 
fikaiion eingefuhrt wird, ist nicht in besonderer Weise be- 
schrankt, solange sie zwischen die Tonschichten eingelageri 
werden kann. Ob eine funklionelle Gruppe zwischen die 
Schichien des Tons eingelageri wird oder nicht, kann im 
Rahnien einer Verfahrens weise des Messens des Zwischen- 
schichi-Abslands des organophilen Tons, der mil einer Ver- 
bindung gemischl isi, die eine funklionelle Gruppe aufweisl, 
miilel Ronlgenbeugung beurteilt werden. Wenn eine Einla- 
gerung siaiigefunden hat, ist der Zwischenschicht-Absiand 
des organophilen Tons aufgeweitet. 

Einige bevorzugte Beispiele der funktionellen Gruppen 
werden nachfolgend angegeben, sind jedoch nicht be- 
schranki auf: Funklionelle Gruppen wie beispielsweise Sau- 
reanhydrid-Gruppen, Carboxyl-Gruppen, Hydroxyl- Grup- 
pen, Thiol-Gruppen, Epoxy-Gruppen, Halogenid-Gruppen, 
Esier-Gruppen, Amid-Gruppen, Hamslotf-Gruppen, Urel- 
han-Gruppen. Eiher-Gruppen, Thioether-Gruppen, Sulfon- 
saure-Gruppen, Phosphonsaure-Gruppen, Nitro-Gruppen, 
Amino-Gruppen, Oxazolin-Gruppen und Isocyanal- Grup- 
pen sowie aromatische Ringe wie beispielsweise Benzol- 
Ringe, Pyridin-Ringe, Pyrrol-Ringe, Furan-Ringe und Thio- 
phen-Ringe. Durch diese Gruppen steigt das Dispergierver- 
mogen des organophilen Tons in dem modifizienen Polymer 
weiler an. 

Im Fall eines Polymers mil einer funkiionellen Gruppe 
wic bcispiclswcisc Polystyrol ist die funklionelle Gruppe, 
die zur Modifikaiion eingefuhrt werden soil, vorzugsweise 
eine funklionelle Gruppe, die eine groBere Wechselwirkung 
mil den Schichien des Tons zeigi. 
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Die Menge an funkiionellen Gruppen. die in das Polymer 
eingeflihrl werden soli, liegt vorzugsweise bei 0,001 bis 1 
niMol/g. (d. h. 0,01 bis lOGew.-%, berechnei als Malein- 
saureanhydrid-Aquivaleni). Wenn die Menge innerhalb die- 
ses Bereichs liegt, kann der organophile Ton fein dispergien 5 
. werden, wahrend die physikalischen Eigenschatlen des Po- 
lymers beibehallen werden. Wenn die Menge geringer als 
0,001 mMol/g ist, kann der organophile Ton nicht fein dis- 
pergien werden, da das Polymer nichi zwischen die Schich- 
len des Tons eingelagert werden kann. Werin andererseils 10 
die Menge groBer isl als 1 mMol/g, konnen die physikali- 
schen Eigenschatlen des Polymers nichl beibehallen wer- 
den, und zwar wegen des Aufirelens von bei spiels weise 
Trennung oder Vemeizung einer Polymerkelle zu dem Zeii- 
punku wenn das Polymer modifiziert wird. i5 

Aus denselben Griinden, wie sie oben beschrieben war- 
den, ist die Menge an in das Polymer einzufuhrender funk- 
lioncUcr Gruppc vorzugsweise 0,005 bis 0,5 inMol/g (d. h. 
0,05 bis 5 Gew.-%, berechnet als Maleinsaureanhydrid- 
AquivalenQ. -'^ 

Das Verfahren zuni Modifizieren des Polymers isl nicht in 
besonderer Weise begrenzt, und es kann ein bekanntes Ver- 
fahren angewendel werden. Beispielsweise wird ein Poly- 
mer in einem Losungsmittel gelosl, und anschlieBend wird 
eine funktionelle Gruppe in das Polymer durch Reaktion 25 
zwischen deni Polymer und einem Reagens (Modifizie- 
rungsmittei) in der Losung eingefiihrt. In dieser Reaktion 
kann ein Initiator zur Bildung von Radikalen wie beispiels- 
weise ein Peroxid verwendet werden. 

Altemaiiv dazu wird in einer Misch-Vorrichtung, einem 30 
ExtiOJder oder dergleichen das Polyiner geschmolzen, und 
eine Verbindung, die eine funktionelle Gruppe aufweist, 
wird der Schmelze zugesetzt, so daB die funktionelle 
Gruppe in das Polymer eingefiihrt wird. Bei diesem Misch- 
Schritt wird dann, wenn ein Initiator zur Bildung von Radi- "^"^ 
kalen wie beispielsweise ein Peroxid zugegen ist, die funk- 
tionelle Gruppe wirksam eingefiihrt. In diesem Fall ist es 
wiinschenswert, daB die Menge des modifizierenden Mil- 
lels, das nicht an das Polymer gebunden wurde, kleiner ist. 

Wie oben festgestelll, kann das Herstellungsverfahren ge- 40 
maB der vorliegenden Erfindung leicht durchgefiihit werden 
und kann zu einem Verbundstotf fiihren, der einen weilen 
Anwendungsbereich aufweist. 
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(b) Fall, in dem das Polymer ein Copolymer ist, das eine 
funktionelle Gruppe umfaBt 
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Wie in den Fig. 4A bis AC gezeigl, ist ein Copolymer 1, 
das eine funktionelle Gruppe 10 aufweist, ein Copolymer, 
das aus einem eine funktionelle Gruppe aufweisenden Mo- 50 
nomer 11 bzw. einem funktionalen Monomer, das eine funk- 
tionelle Gruppe 10 aufweist, und einem Monomer 12 be- 
steht, das niit dem funktionalen Monomer 11 copolymeri- 
sierbar ist. 

Die Verteilung der funktionalen Monomere in dem Copo- 55 
lymer ist nicht in besonderer Weise beschrankt. Wie in den 
Fig, 4A bis 4C gezeigl, kann das Copolymer ein allernieren- 
des Copolymer sein (Fig. 4C), in dem ein eine funktionelle 
(iruppe aufweisendes Monomer bzw. funklionales Mono- 
mer und ein damit copolymerisierbares Monomer abwech- 6<D 
selnd aneinander gebunden sind, oder es kann ein statisti- 
sches Copolymer sein (Fig. 4A), in dem funktionale Mono- 
mere 11 bzw. funktionelle Gruppen aufweisende Monomere 
11 staiistisch in dem Copolymer 1 veneilt sind. Andererseils 
konnen Scqucnzcn cincr Mchrzahl der funktionalen Mono- 65 
mere 11 bzw. funktionelle Gruppen aufweisende Monomere 
11 in dem Copolymer veneilt sein, wie dies in Fig. 4B ge- 
zeigl ist. Allgemein nahen sich in dem MaBe, wie die 



Menge an funktionalen Monomeren in dem Copolymer 
sieigi, das Copolymer notwendigerweise einem Block-Co- 
polymer. 

AuBcrdetn kann das Copolymer durch die Gegenwart ei- 
nes Monomers, das zwei oder mehrere polymerisierbare 
Gruppen aufweist, verzweigt sein. 

Die funktionelle Gruppe, die eingeflihrl wird, ist nicht in 
besonderer Weise beschrankt, solange sie zwischen die 
Schichien des Tons eingelagert werden kann. Ob eine funk- 
tionelle Gruppc zwischen die Schichten eines Tons eingela- 
gert wird oder nicht, kann durch Messen des Zwischen- 
schicht-Abstands des organophilen Tons, der mil einem 
funktionalen Monomer gemischt isl, mittels Rontgenbeu- 
gung beuneili werden. Wenn die Einlagerung stattgefunden 
hat, ist der Zwischenschicht-Abstanddcs organophilen Tons 
aufgeweitet. 

Einige bevorzugte Beispiele der funkiionellen Gruppen, 
die eingelagert werden konnen, werden nachfolgcnd angc- 
geben, sind jedoch nicht beschrankt auf: Funktionelle Grup- 
pen wie beispielsweise Saureanhydrid-Gruppen, Carboxyl- 
Guppen, Hydroxy 1-Gruppen, Thiol-Gruppen, Epoxy-Grup- 
pen, Halogenid-Gruppen, Ester-Gmppen, Amid-Gruppen, 
Harnstoff-Gruppen, Urethan-Gruppen, Ether-Gruppen, 
Thioelher-Gruppen, Sulfonsaure-Gmppen, Phosphonsaure- 
Gruppen, Niiro-Gruppen, Amino-Gruppen, Oxazolin-Grup- 
pen, Imid-Gruppen und Isocyanat-Gruppen sowie aromati- 
sche Ringe wie beispielsweise Benzoi-Ringe, Pyridin- 
Ringe, Pyrrol-Ringe, Furan-Ringe und Thiophen-Ringe. 

Das funktionale Monomer ist nicht in besonderer Weise 
beschrankt, solange es ein polymerisierbares Monomer isl, 
das die funktionelle Gruppe aufweist. Eine oder mehrere 
funktionelle Gruppen sind in dem Monomer zugegen. Wenn 
zwei oder mehrere funktionelle Gruppen zugegen sind, kon- 
nen die funkiionellen Gruppen gleich oder verschieden sein. 
Beispiele des Monomers, das eine derartige funktionelle 
Gruppe aufweist, schlieBen ein: Acryl-Monomere wie bei- 
spielsweise Methyl-(meth-)acrylat, Ethyl-(meth-)acrylat 
und Propyl-(meth-)acrylat; Acrylamide wie beispielsweise 
(Meth-) Acrylamid, Methyl- (meth)-acrylamid und Ethyl- 
(meth-)acrylamid; Verbindungen, die ein ungesattigies Koh- 
lensioffatom aufweisen, wie beispielsweise (Meth-) Acryl- 
saure, Maleinsaureanhydrid und Maleimid sowie Mono- 
mere, die aromatische Ringe aufweisen, wie beispielsweise 
Benzol-Ringe, Pyridin-Ringe und Thiophen-Ringe, z. B. 
Siyrol, Vinylpyridin und Vmylthiophen. 

Das eine funktionelle Gruppe aufweisende Monomer 
bzw. funktionale Monomer kann ein Monomer sein, das 
zwei Oder mehrere polymerisierbare Gruppen (z. B. Vinyl- 
Gruppen) in einem Molekiil aufweist. 

Der Gehalt an dem funktionelle Gruppen aufweisenden 
Monomer in dem Copolymer liegt vorzugsweise bei 0,01 bis 
50 Mol-%. Innerhalb dieses Bereichs kann der organophile 
Ton fein in dem Copolymer dispergien werden. Wenn der 
Gehah geringer ist als 0,01 Mol-%, kann der organophile 
Ton nicht fein dispergien werden. Wenn andererseils der 
Gehalt hoher liegt als 50 Mol-%, kann der organophile Ton 
nicht fein dispergien werden. 

Die Menge an dem funktionalen Monomer in dem Copo- 
lymer liegt noch mehr bevorzugl bei 0,05 bis 50 Mol-%, am 
meisten bevorzugt bei 0,05 bis 40 Mol-% undbesonders be- 
vorzugt bei 0,05 bis 30 Mol-%. Innerhalb dieser Bereiche 
kann der organophile Ton noch feiner in dem Copolymer 
dispergien werden. 

Beispiele des Monomers, das mil dem funktionalen Mo- 
nomer copolyincrisicrbar ist, schlicBcn Kohlcnwasscrstoff- 
Verbindungen init einer Doppelbindung wie beispielsweise 
Eihylen, Propylen. Buten und Penien; Kohlenwassersloff- 
Verbindungen mit einer Dreifach-Bindung wie beispiels- 
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weise Aceiylen und Propin und KohlenwassersiotT-Verbin- 
dungen mil zwei oder niehreren konjugierten ungesalliglen 
Bindungen wie beispielsweisc Buladien und Isopren ein. 
Hine ver/.weigie Strukiur oder eine Ringsiruktiir kann in der 
Kohlenwassersloff-Kelte dieser Verbindungen zugegen 
sein. 

Abhangig von der Konibinalion mil dein funkiionalen 
Monomer konnen die oben aul^ezahlien Monomere Acryl- 
Monomere wie beispielsweisc Meihyl-(nieth-)acrylai, 
Elhyl-(nieih-)acrylat und Propyl-(meth-)acrylai, Acryla- 
mide wie beispielsweisc (Melh-) Acrylaniid, Melhyl-(meth- 
)acrylaiiud und Eihyl-(nielh-)acrylainid und Monomere mil 
aromalischen Ringen wie beispielsweisc Styrol und Methyl- 
siyrol sein, Der aromatische Ring kann eine Subsiiluenten- 
Gruppe aufweisen, wie im Fall von Melhylsiyrol. AuBerdeni 
kann das Monomer zwei oder niehrere polymerisierbare 
Gruppen in einem Molekul aufweisen. 

Wcnn cine Kombination von Monomcrcn vcnvcndci 
wird, isi ein Monomer, das eine groBere Wechselwirkung 
mil der Tonschichl aufweisi, definierl als ein funklionales 
Monomer. Beispielsweisc is! Siyrol, das eine groBere Wech- 
selwirkung mil der Tonschichl zeigl, ein funktionales Mono- 
mer im Fall eines Elhylen-Slyrol-Copolymers. Vinyloxazo- 
lin, das eine groBere Wechselwirkung mil der Tonschichl 
zeigl, isl ein funklionales Monomer im Fall eines Slyrol-Vi- 
nyloxazolin-Copolymers. 

Das Verfahren zur Herstellung des Copolymers ist nichi 
in besonderer Weise beschranku und es kann ein bekanntes 
Verfahren angewendei werden. 

Wenn beispielsweisc ein Vinyl-Monomer verwendei 
wird, kann ein gewiinschies Copolymer erhallen werden 
durch eine Radikal-Polymerisalion, eine anionischc Poly- 
merisation, eine kationische Poly nierisal ion oder eine Koor- 
dinalions-Polymerisalion. Beispiele der Radikal-Polymeri- 
salion schlieBen eine Masse- Polynierisaiion (bulk polymeri- 
zation), eine Emulsions-Polynierisaiion, eine Suspensions- 
Polymerisation und eine Hochdruck-Polymerisation ein. Im 
Fall einer Koordinations-Polymerisation kann ein Copoly- 
mer aus einem funkiionalen Monomer und einem nicht-po- 
laren Monomer durch beispielsweisc ein Verfahren erhallen 
werden, wie es offenban ist in der Druckschrifi WO 
96/23010. 

Das Zahlenmillel des Molekulargewichts des Copoly- 
mers liegl vorzugsweise bei 5000 bis 10000 000. Innerhalb 
dieses Bereichs ist die Verarbeiibarkeii des resultierenden 
Harz-Verbundstoffs gut, und die mechanischen Eigenschaf- 
ten werden verbessert. Wenn das Molekulargewichi gerin- 
ger isi als 5000, konnen die mechanischen Eigenschafien 
des Harz-Verbundsiofl^s schlecht sein. Wenn andererscits 
das Molekulargewichi uber 10 000 000 liegl, kann ein Ver- 
arbeitbarkeils-Problem bei dem harzartigen Verbundstoff 
auftrelen. 

Das Zahlenmillel des Molekulargewichls des Copoly- 
mers liegl noch mehr bevorzugi bei 10 000 bis 1 000 000 
und am meislen bevorzugi bei 100 000 bis 1 000 000. Inner- 
halb dieser Bereiche konnen die Verarbeiibarkeii und die 
mechanischen Eigenschafien des Harz-Verbundstoffs weiter 
verbessert werden. 

.Tedoch kann das Fomibarkeils-Problem verlraglich mil 
dem Problem der Erreichung mechanise her Eigenschafien 
gemachl werden, indem man das Molekulargewichi durch 
Vernetzen beispielsweisc miiiels eines Verneizungsmiiiels 
Oder durch Bestrahlen mil Elektronensirahlen nach dem Bil- 
den des Copolymers oder gleichzeiiig mil dem Bilden des 
Copolymers crhoht. 

Ein Beispiel der Verfahrensweisen zur Herstellung der 
Harz-Verbundsioffe ist ein Verfahren, in dem ein Harz-Ver- 
bundsiofif durch Mischen eines Copolymers und eines orga- 
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nophilen Tons hergesielll wird. 

Als ein Beispiel des Mischens werden das Copolymer 
und der organophile Ton in einem Losungsmillel wie bei- 
spielsweisc einem organischen Txisungsmiltel oder einem 

5 Ol geniischi, und das Losungsmillel wird nach dem Ab- 
schluB des Mischens enlfernt. Dieses Verfahren verbessert 
die Dispergierbarkeil des organophilen Tons. 

Weiter wird ein Copolymer mil einem organophilen Ton 
bei einer Temperaiur gemischt, die gleich dem Erwei- 

10 chungspunkt oder Schmelzpunkl des Copolymers isl oder 
hoher als der Erweichungspunkl oder Schmelzpunkl des Co- 
polymers isl. Es isl bevorzugi, daB eine Scherkraft wahrend 
dieses Misch-Schritles aufgebrachl wird. Dieses Verfahren 
machi es moglich, den organophilen Ton einheillich in dem 

15 Copolymer zu dispergieren. Es isl besonders bevorzugi, das 
Copolymer und den organophilen Ton mitlels eines Extru- 
ders zu schmelzen und zu kneten, w^rend man eine Scher- 
krafl aufbringt. 

Diese Verfahrensweisen machen es moglich, den organo- 

20 philen Ton fein in einer Matrix, die das Copolymer umfaBl, 
zu dispergieren. Nach diesen Verfahrensweisen kann ein 
Harz- Verbundstoff erhallen werden, der ausgezeichneie me- 
chanische Eigenschafien wie exzellenie mechanische Fe- 
siigkeii und einen exzellenlen Elastizilatsmodul aufweisi. 

25 Die oben bescliriebenen Vorteile werden vennuLlich 
durch den folgenden Mechanismus bewirkt: Wenn das Co- 
polymer mil einer funktionellen Gruppe mit einem oigano- 
philen Ton gemischl wird, der eine Mehrschichten-Struktur 
aufweisi, trill das Copolymer zwischen die Schichten des or- 

30 ganophilen Tons. Da die funklionelle Gruppe des Copoly- 
mers eine hohe Affiniial zu der Oberflache des Tons hal, 
wird das Copolymer siabilisien und zwischen den Schichten 
des organophilen Tons geliallen. Wegen dieser Siruklur wird 
eine Einiagerungs-Verbindung erhallen, die den organophi- 

;vs len Ton, der das Copolymer zwischen seinen Schichten ein- 
gelagen enthalt, umfaBt. AuBerdem dispergiert die Scher- 
kraft, die zuni Zeitpunkt des Schmelzknetens aufgebrachl 
wird, den organophilen Ton auf molekularem Niveau. Als 
Ergebnis wird ein Harz- Verbundstoff, in dem der organo- 

4<3 phile Ton einheillich im Copolymer dispergiert isl, erhallen. 
Speziell in einem Copolymer, in dem die Verleilung der 
funktionellen Gruppen einfach gesleuerl werden kann, kann 
die funklionelle Gruppe an einer speziellen Slelle angeord- 
nel werden. Des wegen kann eine ausreichende Wechselwir- 

45 kung zwischen der Oberflache des Tons und der funktionel- 
len Gruppe erreicht werden, und daher kann der Ton einfach 
in dem Copolymer durch Aufbringen einer schwachen 
Scherkraft dispergiert werden. 

Der organophile Ton, sein Zwischenschicht-Abstand und 

50 seine Anwendung im Rahmen eines Harz-Verbundstoffs, 
der von dem Polymer (b) Gebrauch machl, sind dieselben 
wie diejenigen des Harzverbundstoffs, der von dem Polymer 
(a) Gebrauch machl. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung isl die am mei- 

S5 sten bevorzugte Ausfuhrungsform die folgende: 

(1) Harz- Verbundstoff, der einen organophilen Ton 
und Polymere umfaBl, worin das Polymer aus zwei 
Oder mehreren Polyraeren mit Inkompatibilitat besteht, 

60 worin wenigsiens eines der Polymere eine funklionelle 
Gruppe umfaBl. 

In diesem Fall wird eines der Polymere eine Matrix, 
und das andere (damil nichl vertragliche) Polymer bil- 
dei eine Micelle in der Matrix. Ein organophiler Ton 
65 wird auf molckularcr Ebcnc in dem cine funklionelle 

Gruppe umfassenden Polymer dispergiert, die eine 
hohe Aftinitat zu dem organophilen Ton aufweisi. 

(2) Harz- Verbundstoff, der einen organophilen Ton 



BNSDOCID: <DE__1 9842845 A 1_L> 



DE 198 42 845 A 1 



und Poly mere unifaBi, worin das Polymer aus zwei 
Oder niehreren Polymercn besleht, die miteinander 
nichi vertraglich (inkoinpaiibel) sind, worin die Poly- 
mere aus einer KoTtibinalion eines niodifizierien Poly- 
propylcns und eines Eihylen-Propylen-Kauischuks ge- 5 
bildet sind. 

(3) Harx-VerbundslotT, der einen organophilen Ton 
und Polymere uiufaBi, wobei die Polyiiiere zwei oder 
mehrere Polymere sind, die miieinander nicht vertrag- 
lich (inkompatibel) sind, worin die Polymere aus einer lo 
Kombinalion aus Honiopolypropylen und einem modi- 
fizierien Eihylen-Propylen-Kaulschuk gebildel sind 
oder aus einer Kombinalion aus einem Bulyl-Kau- 
ischuk und einem niodifizierien Elhylen-Propylen- 
Kauischuk gebildel sind. 15 



Bcispiclc 

Beispiele der Polymere, die aus zwei oder mehreren Poly- 20 
meren gebildel sind, worin wenigstens eines der Polymere 
eine funklionelle Gruppc umfaBl, sind in den Beispielen 1 
bis 6 und in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben. Beispiele der 
Polymere, die aus Copolymeren beslehen, die eine funklio- 
nelle Gruppe aufweisen, sind in den Beispielen 7 bis 11 und 25 
in den Vergleichsbeispielen 2 bis 4 beschneben. 

Bei spiel 1 

Ein Harz-Verbundsioff gemaB Beispiel 1 wird unier Be- 30 
zugnahme auf Fig. 2D beschrieben. 

Ein Harz-Verbundsioff gemaB Beispiel 1 umfaBl zwei 
oder mehrere Polymere und einen org<uiophilen Ton. Eines 
der Polymere isl ein Polymer, das eine funktionelle Gruppe 
aufweisi, und das andere Polymer is! ein Polymer, das keine 35 
funktionelle Gruppe aufweisi. Beide Polymere sind nicht 
miteinander vertraglich. 
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(1) Herstellung eines organophilen Tons 
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Na-Montniorillonit (Marke "Kunipia F"; Hersleller: 
Fimia Kunimine Kogyo Co., Ltd.) wurde hergestellt als 
Schichlenstruktur-Tonmineral. 80 g Na-Monlmorillonit 
wurden in 5000 ml Wasser dispergierl, das bei 80°C gehal- 
ten wurde. Eine Losung, die hergesielli worden war durch 45 
Losen von 28,5 g Slearylamin und 1 1 ml konzentrierter 
Chlorwassersiotfsaure in 2000 ml Wasser bei SO^'C, wurde 
dieser Na-Monimorillonit-DispersionsflUssigkeit zugeseizt. 
Der erzeugie Niederschlag wurde durch Filtration gewon- 
nen und dreinial mil bei 80°C gehaltenem Wasser gewa- . 50 
schen. AnschlieBend wurde der Niederschlag gefrierge- 
trocknet. Auf diese Weise wurde der Montmorillonit mil 
Siearylammonium-Ionen organophil gemachi, und es wurde 
ein organophiler Montmorillonit als organophiler Ton erhal- 
ten. Das auf diesem Wege erhaliene Material wird nachfol- 55 
gend kurz als "C-18-Mi" bezeichnei. Der Gehalt an anorga- 
nischer Substanz (bestimml als Gluhruckstand) in dem orga- 
nophilen Montmorillonit betrug 68 Gew.-%. Der Zwischen- 
schichl-Abstand in dem Produkt (HR-Mt betrug nach Roni- 
genbeugung 22 A (2,2 nni). 60 

(2) Herstellung der Polymere 

Ein modifiziener Ethylen-Propylen-Kauischuk (EPR) 
(Marker "Toughmcr MP0610"; Hcrsicllcr: Firma Mitsui Pc- 65 
irochemical Co., Ltd.; dieser wird nachfolgend als "modifi- 
ziener "EPR" bezeichnei) wurde als Polymer mit einer funk- 
tionellen Gruppe hergestellt. Der Gehalt an Maleinsaurean- 



hydrid in dem modnTzierten EPR betrug 0,04 mMol/g. 

Parallel dazu wurde ein Homopolypropylen (Marke: 
"MA2"; Hersleller: Firma Mitsubishi Chemical Co., Ltd.; 
dieses Produkt wird nachfolgend als "Homo PP" bezeich- 
nei) als Polymer hergestellt, das keine funktionelle Gruppe 
aufwies. 

(3) Herstellung des Harz-Verbundstoffs 

700 g Homo PP, 300 g des modifizierten EPR und 15 g 
des Produktes Cl8-Mt wurden unter Verwendung eines 
Doppelschnecken-Extruders bei 200°(! schmelzgeknetet. 
Auf diese Weise wurde der Harz-Verbundstoff von Beispiel 

1 erhalien. 

Als nachsies wurde der Dispersionszustand von ClS-Ml 
in dem erhaltenen Harz-Verbundstoff bewertet. Der Disper- 
sionszustand des Tons (Montmorillonit) wurde bewertei 
durch Untcrsuchcn cincr gcschmolzcncn Probe, die aus dem 
Harz-Verbundstoff gemaB diesem Beispiel hergestellt wor- 
den war. durch visuelles Anschauen, Untersuchen mit einem 
oplischen Mikroskop und Untersuchen mit einem Transmis- 
sions-Elektronenmikroskop, 

Als Ergebnis wurde gefunden, daB ein Polymer aus Homo 
PP eine Matrix 821 bildete, und das andere Polymer aus mo- 
difiziertem EPR eine Micelle 822 in der MaUix 821 bildeie, 
wie dies in Fig. 2D gezeigt ist. Auf diesem Wege wurde eine 
inkompatibilisierie Mau-ix 82, die zwei oder mehr miteinan- 
der nicht venragliche Polymere umfafite, gebiidet. Der so 
gebildete Zustand kann als einem See und Inseln ahnliche 
Siruktur angesehen werden, die einen See (Matrix) und 
darin schwimmende Inseln (Micellen) umfafit. Da die bei- 
den Polymere Homo PP und modi fizierter EPR miteinander 
nicht vertraglich sind, saimneln sich deren Molekiile je- 
weils, und dies fuhrt zu der oben beschriebenen Struktur aus 
See und darin schwimmenden Inseln. 

AuBerdem war der organophile Ton 3 in der Micelle 822 
der inkompatibilisierten Matrix 82 dispergiert. Es wird an- 
genommen, daB dies darauf zuriickzufuhren ist, daB das Po- 
lymer aus modifiziertem EPR eine funktionelle Gruppe 
(eine Maleinsaureanhydrid-Gruppe) umfaBt, die eine hohe 
Affinilal zu dem organophilen Ton hat, und daB diese funk- 
tionelle Gruppe in Wechselwirkung mit dem organophilen 
Ton iritt, so daB der organophile Ton (C18-Mt) in der aus 
dem Polymer, das die funktionelle Gruppe aufweisi, gebil- 
deten Micelle dispergiert ist. 

Beispiel 2 

Der Harz-Verbundstoff gemaB Beispiel 2 wurde unter 
Verwendung von Butyl-Kautschuk (Marke: "Butyl 268"; 
Hersteller: Finna Japan Synthetic Rubber Co., Ltd.) als Po- 
lymer hergestelli, das keine funktionelle Gruppe aufweisi. 

600 g des Butyl-Kautschuks wurden zusammen mil 400 g 
des modifizierten EPR und 15 g des Produktes C18-Mt, das 
in Beispiel 1 verwendet worden war, mittels eines Doppel- 
schnecken-Extruders bei 120°C schmelzgeknetet. Der Ge- 
halt an Maleinsaureanhydrid in dem Polymer betrug 0,04 
iiiMol/g. Auf diesem Wege wurde der Harz-Verbundstoff 
dieses Beispiels erhalien. 

Der Dispersionszustand des ClS-Ml in dem erhaltenen 
. Harz-Verbundstotf wurde in derselben Weise bewertei wie 
derjenige in Beispiel 1. Es wurde eine TEM-Photographie 
(Photographic mit einem Transmission s-Elektronen mikro- 
skop) aulgenommen, die in Fig. 7 gezeigt ist. Wie in dieser 
Photographic crsichllich ist, bildcn der Butyl-Kautschuk 
und der modifiziene EPR eine aus See und darin schwim- 
menden Inseln bestehende Siruktur aufgrund der Taisache. 
daB sie nicht miteinander vertraglich sind. Das C18-Mt war 
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nur in den aus modifizienem EPR besiehenden Inseln (Mi- 
cellen) in der GroBenordnung von Nanoineiem dispergien 
(Fig. 2D). In der Pholographle isi der niodifiziene EPR in 
Form der schwarzen Teile wahmehnibar. 

Bei spiel 3 

Der Harz-VerbundstotT gemaB Bei spiel 3 wurde unier 
Verwendung von niit Maleinsaureanhydrid niodifizierteni 
PP und EPR als zwei Polynieren hergcsiellL die niiteinander lO 
nicht vertraglich sind. 

Als init Maleinsaureanhydrid modifizieries PP wurde das 
Produki PO1015 (Marke; Hersteller: Firnia Exxon Co., 
Ltd.) verwendet, und dieses Produkt wird nachfolgend kurz 
als "modifiziertes PP" bezeichnei. Der Maleinsaureanhy- 15 
drid-GehaH in deni niodifizierten PP betrug 0,02 niMol/g. 

AuBerdem wurde als EPR das Produki V0131 verwendei, 
das von der Pinna Suniilomo Chemical Co., Ltd. hcrgcstclli 
wird. 

Zur Herstellung des Harz- Verb unds toffs wurde n 700 g 20 
des niodifizierten PP und 300 g des EPR zusammen init 35 g 
des Produktes ClS-Mi, das in Beispiel 1 verwendei worden 
war, mitiels eines Doppelschnecken-Extruders bei 200°C 
schmelzgeknetel. 

Der Dispersionszusland des ClS-Ml in deiii erhalienen 25 
Harz-Verbundstoff wurde in derselben Weise bewerlel wie 
dexjenige von Beispiel 1 . Als Ergebnis bildeie der Harz- Ver- 
bundstoif eine inkonipatibilisierte Matrix 82, wie dies in 
Fig, 2B gezeigt ist. Das modifizierte PP bildete eine Matrix 
821, und der EPR bildete eine Micelle 822. Das Produki 30 
Cl8-Mt als der organophile Ton 3 war nur in dent niodifi- 
zierten PP, das die Matrix 821 bildeie, in der GroBenordnung 
von Nanonietern dispergiert. 
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Der Harz-Verbundstoff von Beispiel 4 wurde unter Ver- 
wendung von modifizienem PP und modifiziertem EPR als 
zwei Polymeren hergestellt, die nicht niiteinander vertrag- 
lich sind. ^ 

Als modifiziertes PP wurde das modifizierte PP (Marke 
"PO1015"; Hersteller: Finiia Exxon Co., Ltd.) verwendei, 
das auch in Beispiel 3 verwendei worden war. Als modifi- 
zierter EPR wurde der modifizierte EPR (Marke "Toughmer 
MP0610"; Hersteller: Firma Mitsui Petrochemical Co., Ltd.) 45 
verwendei, der in Beispiel 1 verwendei worden war. DerGe- 
hall an Maleinsaureanhydrid in dem modifizierten PP beu-ug 
0,02 mMol/g, wahrend derjenige in dem niodifizierten EPR 
0,04 niMoL/g beu-ug. 

Zur Herstellung des Harz-Verbundsioffs wurden 700 g 50 
des modifizierten PP und 300 g des niodifizierten EPR zu- 
sammen mil 35 g des Produktes Cl8-Mt, das in Beispiel 1 
verwendei worden war, mittels eines Doppelschnecken-Ex- 
truders bei 200°C schmelzgeknetel. 

Der Dispersionszustand des C18-Mt in dem erhalienen 55 
Harz-Verbundstoff wurde auf dieselbe Art und Weise be- 
werlel wie in Beispiel 1. Als Ergebnis bildelen zwei Arten 
von Polymeren, die aus dem modifizierten PP und dem mo- 
difizierten EPR besianden, eine inkonipatibilisierte Matrix, 
wie dies in Fig. 2C gezeigt ist. Das modifizierte PP bildete 60 
eine Matrix 821, und der EPR bildete eine Micelle 822. 
CI 8-Mt als organophiler Ton 3 war sowohl in der Phase des 
modifizierten PP als Matrix 821 als auch in der Phase des 
modifizierten EPR als Micelle 822 in der GroBenordnung 
von Nanomctcm dispergiert. 65 



Der Harz-Verbundstoff gemaB Beispiel 5 wurde herge- 
siellt unter Verwendung von Polystyrol und eineni Copoly- 
mer aus Siyrol als veriraglichem bzw. kompaliblein Poly- 
mer. 

Als Polystyrol, das ein Polymer ist, das keine funklionelle 
Gruppe aufweisl, wurde das Produkt mil der Marke "Toupo- 
lene" verwendei, das von der Firma Mitsui Toatsu Co., Ltd. 
hergestellt wird. Als Slyrol-Copolymer wurde ein Styrol-Vi- 
nyloxazoHn-Copolymer verwendei (Marke "Epocross RPS- 
100.5": Hersteller: Firma Nippon Shokubai Kagaku Kogyo 
Co., Ltd.). Der Gehalt an Oxazolin (funklionelle Gruppe) in 
dem Slyrol-Copolymer betrug 5 Gew.-%. 

AuBerdem wurde als organophiler Ton ein Monimorillo- 
nii verwendei, der durch Verwendung von Triniethylsteary- 
laniin als organischem Miitel organophil gemacht worden 
war. Das HcrstcUungsvcrfahrcn des Harz-Vcrbundstoffs ist 
wie folgt: 

Na-Montniorillonit (Marke: "Kunipia F"; Hersteller: Firma 
Kunimine Kogyo Co., Ltd.) wurde als Tonmineral mil 
Schichlenslrukiur hergestellt. 80 g Na-Monounorillonit 
wurden in 5000 ml Wasser dispergiert, das bei 80°C gehal- 
len wurde. 36,8 g Trimethylstearylammoniumchlorid wur- 
den in 2000 ml Wasser bei 80°C gelosl, und die resullie- 
rende Losung wurde der Na-Monllnorillonit-Dispersions- 
flussigkeit zugesetzt. Der hergestellte Niederschlag wurde 
durch Filtration gewonnen und wurde dreimal mil bei 80**C 
gehaltenem Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde der 
Niederschlag gefriergetrocknet. Auf diesem Wage wurde 
der Montmorillonit durch TrimethylsLearylammonium-Io- 
nen organophil gemacht, und es wurde ein organophiler 
Montmorillonit als organophiler Ton erhalten. Das erhaltene 
Material wird nachfolgend kurz als "CISTM-Ml" bezeich- 
nei. Der Gehali an anorg anise her Substanz (eniiiilell als 
Gluhruckstand) in dem organophilen Montmorillonit betrug 
66 Gew.-%. Der Zwischenschicht-Abstand in dem Material 
C18TM-MI beu-ug gemaB Rontgenbeugung 22 A (2,2 nm). 

Zur Herstellung des Harz-Verbundstoffs gemaB diesem 
Beispiel wurden 600 g des Polyslyrols und 400 g des Styrol- 
Copolyniers zusammen mil dem Material C18TM-Mt mit- 
tels eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C schmelz- 
geknetel. 

Der Dispersionszustand des CI8TM-M1 in dem erhalie- 
nen Harz-Verbundstoff wurde in derselben Weise bewertet 
wie derjenige von Beispiel 1. Als Ergebnis wurde gefunden, 
daB die beiden Arten der Polytiiere 100 und 101, die aus 
dem Polystyrol und dem Slyrol-Copolymer gebildei wur- 
den, niiteinander vertraglich waren und eine kompatibili- 
sierle Matrix 81 bildelen, wie sie in Fig. 1 gezeigt ist. 
C18TM-Mt als organophiler Ton 3 war in der kompalibili- 
sierten Matrix 81 in der GroBenordnung von Nanomelem 
dispergiert. 

Beispiel 6 

Der Harz-Verbundstoff von Beispiel 6 wurde unler Ver- 
wendung von PPO und einem Styrol- Copolymer als niitein- 
ander vertraglichen Polymeren hergestellt. 

Als PPO wurde das Material PP0534 verwendei, das von 
der Firma GE Co., Ltd. hergesieUt wird. Als Slyrol-Copoly- 
mer wurde das Styrol-Vinyloxazolin-Copolymer verwendei 
(Marke "Epocross RPS-1005", das eine Oxazolin-Gruppe 
(eine funklionelle Gruppe) in einer Menge von 5 Gew.-% 
aufvvcisi; Hersteller: Firma Nippon Shokubai Kagaku Ko- 
gyo Co., Ltd.). 

Zur Herstellung des Harz-Verbundstoffs gemaB diesem 
Beispiel wurden 850 g des PPO und 150 g des Siyrol-Copo- 
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lyiiiers zusaniiiien mil 35 g des Produkies CISTM-Mi, wie 
es in Beispiel 5 verwendei worden war, iiiiitels eines Dop- 
pelschnecken-Extruders bei 250°C schmelzgeknetet. 

Der Dispersionszusiand des CI 8TM-Ml-Produkles in 
dein erhaiiencn Harz-Verbundsioff wurde in derselben 
Weise wie dcrjenige von Beispiel 1 bewertei. AIs Eigebnis 
wurde gefunden, daB das PPO und das Slyrol-Copolyiner 
miteinander vertraglich waren und eine konipatibilisierte 
Matrix 81 bildeien, wie sie in Fig. 1 gezeigi isi. ClSTM-Mi 
als organophiler Ton 3 war in der konipalibilisierten Matrix 
81 in der GroBenordnung von Nanonieiem dispergiert. 

Vergleichsbeispiel 1 

Der Harz-Verbundsioff von Vergleichsbeispiel 1 wurde 
unier Verwcndung von zwei Polynieren hergeslellt, von de- 
nen keines funkiionelle Gruppen aufweist. 

Die bcidcn Poly mere waren Homo PP (Markc "MA2"; 
Hersleller: Firiiia Mitsubishi Chemical Co., Ltd.) und EPR 
(Marke "V013r'; Hersleller: Finna Sumitomo Chemical 
Co., Ltd.). 

Zur Hersiellung des Harz- Verb unds toffs gemaB diesem 
Beispiel wurden 700 g des Produkies Homo PP und 300 g 
des EPR zusammen mil 35 g des Produkies ClS-Mi, wie es 
in Beispiel 1 vcrwendel worden war. miiiels eines Doppel- 
schnecken-Exiruders bei 200°C schmelzgeknetet. 

Der Dispersionszustand des Cl8-Mt in dem erhallenen 
Harz-Verbundstotf wurde in derselben Weise wie derjenige 
von Beispiel 1 bewertei. Als Ergebnis wurde gefunden, daB 
das Produkt Homo PP und das Produkl EPR eine nichl mit- 
einander verlragiiche Malrix bildeten. C18-Mt wurde nicht 
fein in der inkompatibihsierten Malrix dispergiert. AuBer- 
dem war weder Homo PP noch EPR zwischen Schicliten des 
C! 1 8-Ml-Produkies eingelagert. 

Beispiel 7 

Der Harz- Vcrbunds toff gemafi einer Ausfiihrungsfomi 
der vorliegenden Erfindung wird unier Bezugnahme auf die 
Fig. 3, 4A bis 4C, 6 und 8 erklarl. 

Wie in Fig. 3 gezeigi, unifaBl der Harz- Verb undst off 5 ge- 
maB diesem Beispiel einen organophilen Ton 3, der in einem 
Copolymer 1 dispergiert isi, das eine fiinktionelle Gruppe 10 
aufweist. 

Wie in den Fig. 4A bis 4C gezeigi, isi das Copolymer ein 
Copolymer aus einem funktionalen Monomer 11 bzw. einem 
eine funkiionelle Gruppe aufweisenden Monomer 11, das 
eine t'unkiionelle Gruppe 10 aut'weisi, und einem Monomer 
12, das niit dem funktionalen Monomer 11 copolymerisier- 
bar isi. Das funklionale bzw. funktionelle Gruppen aufwei- 
sende Monomer 11 und das Monomer 12 sind in dem Copo- 
lymer regelmaBig oder unregelmaBig verteili. Wie in Vig. 6 
gezeigi, isi der organophile Ton 3 ein Ton, in dem organi- 
sche Onium-Ionen 6 uber ionische Bindungen mil den 
Schichten des Tons 7 verbunden sind, die eine hydrophile 
Oberflache aufweisen. 

Wie in Fig. 8 gezeigi, wurde ein Harz-Verbundstoff erhal- 
ten durch ein Verfahren, in dem das Copolymer 1, das die 
funktionellen (Jruppen aufweist. und der organophile Ton 3 
unier Anwendung einer Scherkraft schmelzgeknetet wur- 
den, so daB das Copolymer 1 und der organophile Ton 3 zu 
einem Verbundsioff verarbeilel werden. 

(1) Hersiellung eines organophilen Tons 

Na-Montniorillonit (Marke "Kunipia F"; Hersleller: 
Finna Kunimine Kogyo Co., Lid.) wurde als Schichten- 
siruklur-Tonmineral hergeslellt. 80 g Na-Montmorillonii 
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wurden in 5000 ml Wasser dispergiert, das bei SO^'C geh al- 
ien wurde. Eine Losung, die durch Auflosen von 28,5 g 
Stearylamin und 11 ml konzentrierler Chlorwasserstoff- 
saure in 2000 ml Wasser bei 80°C hergeslellt worden war, 

5 wurde dicser Na-Montmorillonil-Dispersionsflussigkeit zu- 
geseizl. Der hergesiellte Niederschlag wurde durch Filtra- 
tion gewonnen und wurde dreimal mil Wasser gewaschen, 
das bei 80°C gehalten wurde. AnschlieBend wurde der Nie- 
derschlag gelriergetrocknei. Auf diesem Wege wurde der 

10 Monlmorillonil mil Siearylammonium-Ionen organophil ge- 
uiacht, und es wurde ein organophiler Monlmorillonil als or- 
ganophiler Ton erhalten. Das erhaltene Produkl wird nach- 
folgend als ClS-Ml bezeichnet. Der Gehalt an anorgani- 
scher Substanz in dem organischen Montmorillonit beirug 

15 68 Gew.-%, beslimmt als Gluhriickstand. Der Zwischen- 
schicht-Absiand in dem Produkt C18-Mt betrug gemaB 
Ronigenbeugung 22 A (2,2 nni). 



(2) Hersiellung eines Harz-VerbundstofFs 
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Ein Elhylen-Melhylmelhacr>iat-Copolymer, d. h. das 
Produkl "Acryft 306-1", Hersleller: Firma Sumitomo Che- 
mical Co., Ltd., wurde als Copolymer verwendet. Dieses 
Copolymer wird nachfolgend als "Aery ft" bezeichnet. Der 
25 Gehalt an Methylmethacrylal in dem Produkl Acryfl betrug 
2 Mol-%. 

Als nachstes wurden 1500 g Acryfl und 120 g C18-Mt 
geschmolzen und unier Verwendung eines Doppelschnek- 
ken-Exlruders bei 150°C geknetet, Auf diese Weise wurde 
30 der Harz-Verbundstoff gemaB diesem Beispiel erhalten. 

Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff beirug 5,0 Gew.-%, bestimml als Gliihruckstand. 



Dispersionszustand des Tons 



Der Harz-Verbundstoff von Beispiel 7 wurde zu einem 
Gegenstand spritzgeformt. Ein Teststuck zur Untersuchung 
wurde aus dem Gegenstand herausgeschnitten. Der Disper- 
sionszustand des Tons in diesem Testsluck wurde durch vi- 
40 suelJe Beobachlung, Betrachlen durch ein optisches Mikro- 
skop und Betrachlen durch ein Elektronenmikroskop unler- 
suchl. 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in der Gro- 
Benordnung von Nanomelern dispergiert war. 

45 

Zugfestigkeits-Test 

Der Harz-Verbundstoff dieses Beispiels wurde spriizge- 
fomil und so ein Teststuck erhalten. Das so erhaltene Test- 
50 stuck wurde einem Zugfestigkeits-Test bei 25°C unterzo- 
gen, und der Dehnungsmodul wurde gemessen. Die Kopf- 
Geschwindigkeii zum Zeiipunkl der Messung wurde auf 
10 mm/min feslgesetzt. 

GemaB den Ergebnissen der Messung war der Dehnungs- 
55 modul des Harz-Verbundstoffs dieses Beispiels um das 
1 ,7fache hoher als derjenige von Acryfl. 

Dynamische Viskoelastizitat 

60 Der Harz-Verbundstoff dieses Beispiels wurde unier Er- 
hall eines Teststijcks spritzgefonnt. AnschlieBend wurde das 
so hergesiellte Teststuck der Messung der dynamischen Vis- 
koelastizitat unierworfen und so der Wert des dynamischen 
Elastiziiatsmoduls erhalten. Die fur die Messung angewen- 

65 dctc Frcqucnz war 10 Hz, und die Tcmpcratur, bei der die 
Messung durchgefiihri wurde, war 30**C. 

Entsprechend den Ergebnissen der Messung war der Wert 
des dynamischen Elasliziialsmoduls des Harz-Verbunds- 
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toffs dieses Beispiels uni das l,9fache holier als derjenige 
von Aery ft. 

Ciassperr-Rigenschafi cn 

5 

Der Harz-Verbundsloff dieses Beispiels wurde niiuels ei- 
ner HeiBpresse zu eineiii 0,5 iinii dicken Blatt gelbnm. Die- 
ses Blaii wurde der Messung der Gasdurchlassigkeii unier 
Verwendung von Siicksioffgas unterzogcn und so der Gas- 
durchlaB-Koeffizieni erhallen. 

GeniaB den Ergebnissen der Messung war der Gasdurch- 
laB-Koeffizienl des Harz-VerbundslotTs geniaB dieseni Bei- 
spiel uni das 0,54fache kleiner als der von Aery ft, was die 
Verbesserung der Gassperr-Eigenschaflen anzeigt. 



Beispiel 8 



24 
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In dcni Harz-Vcrbundstoff geniaB Beispiel 8 wird cin 
Elhylen-Methacrylsaure-Copolymer als Copolymer ver- 
wendel. -'^ 

Fiir die Herslellung des Harz-Verbundsioffs geniaB die- 
seni Beispiel wurde ein Ethylen-Methacrylsaure-Copolymer 
(Produkt "Nuciele N()200H'\ Hersieller: Fimia DuPoni-Mit- 
sui Chemical Co., Lid.) venvendei. Dieses Copolymer wird 
nachfolgend als "Nuciele" bezeichnet. Der Gehalt an Melha- 25 
crylsaure in dem Produkt Nuciele betrug 0,8 Mol-%. 

Als nachsles wurden 1500 g Nuciele und 120 g C18-Mt 
mittels eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C 
schmelzgeknetet. Auf diese Weise wurde der Harz-Ver- 
bundstoff gemaB diesem Beispiel erhallen. 30 

Der Gehalt an anorganischer Subslanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff betrug 5,0 Gew.-%, gemessen als Gluhriicksiand. 

Die physikalischen Eigenschaften des Harz-Verbunds- 
toffs wurden auf dieselbe Weise bestinimi wie in Beispiel 7. 

35 

Dispersionszustand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in dem 
Harz-Verbundstoff dieses Beispiels in der GroBenordnung 
von Nanometem dispergien war. 40 



dieses Beispiels Momniorillonii iiiit Trimethylsiearylainin 
als organischer Subslanz auf dieselbe Weise wie bei der Her- 
slellung des oben beschriebenen Produkles CI8-M1 inodifi- 
zieri. Der so erhallene organophile Monltiiorillonil. wird 
nachfolgend als "CI8TM-M1" bezeichnet. 

Der Gehali an anorganischer Subslanz in dem Produkt 
C18TM-Mt betrug 66 Gew.-%, gemessen als Gliihruck- 
siand. DerZwischenschicht-Absland, bestimmt durch Ront- 
genbeugung, des Produkles CI8TM-M1 betrug 22 A 
(2,2 nni). 

Als nachsles wurde zur Herslellung des Harz-Verbunds- 
loffs dieses Beispiels ein Styrol-Vinyloxazolin-C'opolymer 
(das Produkt "Epocross RPS"; Hersieller: Firma Nippon 
Shokubai Kagaku Kogyo Co.; Ltd.) als Copolymer ausge- 
wahlt. Dieses Copolymer wird nachfolgend als "Epocross" 
bezeichnet. Der Gehalt an Oxazolin in dem Produkl Ef)0- 
cross betrug 5 Mol-%. 

1500 g Epocross und 120 g C18TM-Mt wurden mitlcls 
eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C schmelzge- 
knetet. Auf diese Weise wurde der Harz-Verbundstoff dieses 
Beispiels erhallen. 

Der Gehalt an anorganischer Subslanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff betrug 5,0 Gew.-%, gemessen als Gluhriicksiand. 

Die physikalischen Eigenschaften des Harz-Verbunds- 
toffs wurden auf dieselbe Weise bewertel wie in Beispiel 7, 

Dispersionszustand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in dem 
Harz-Verbundstoff dieses Beispiels in der GroBenordnung 
von Nanometem dispergiert war. 



Zugfesiigkeits-Test 

Der Dehnungsmodul des Harz-Verbundstoffs dieses Bei- 
spiels hatle den Wert des l,7fachen des Dehnungsmoduls 45 
von Nuciele. 

Dynamische Viskoelastizitai 

Der dynamische Elaslizitatsmodul des Harz-Verbunds- 50 
toffs dieses Beispiels betnig das 2,0fache dessen von Nu- 
ciele. 



Zugfesligkeits-Test 

Der Dehnungsmodul des Harz-Verbundstoffs dieses Bei- 
spiels hatte deh Wert des l,5fachen des Dehnungsmoduls 
von Epocross. 

Dynamische ^^skoelastizilat 

Der dynamische Elaslizitatsmodul des Harz-Verbunds- 
lofts dieses Beispiels hatte einen Werl des l,55fachen des 
Wertes von Epocross. 

Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchlaB-Koeffizient des Harz-Verbundstoffs 
dieses Beispiels hatle den Wert des 0,6fachen des Gasdurch- 
laB-Koeffizienlen von Epocross. Dies zeigt die Verbesse- 
rung der Gassperr-Eigenschaften an. 

Beispiel 10 



Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchlaB-Koeffizient des Harz-Verbundstoffs 
dieses Beispiels war um das 0,52fachc geringer als derjenige 
von Nuciele, was die Verbesserung der Gassperr-Eigen- 
schaften zeigt. 

Beispiel 9 

Der Harz-Verbundsioff von Beispiel 9 machi Gebrauch 
von einem Siyrol-Vinyloxazolin-Copolymer und von Mont- 
morillonil, der in cine organischc Subslanz durch Zusalz 
von Trinieihylstearylaniin iiberfiihrt worden war, als orga- 
nophilem Ton. 

Zuersi wurde zur Herslellung des Harz-Verbundstoffs 



In dem Harz-Verbundstoff des Beispiels 10 wird ein Sty- 
55 rol-Melhacryisaure-Copolymer als Copolymer verwendel. 
Zuersi wurden 100 g StyroU 0,033 g Methacrylsaure und 
0,5 g BPO (Benzoylperoxid) in Benzol (als Losungsmiilel) 
geldsl und die resuliierende Losung wurde 3 h lang bei SO'^C 
gehalten. Das Losungsmitiel Benzol wurde enlfemt, und das 
60 Styrol-Melhacrylsaure-Copolymer wurde erhallen. Dieses 
Copolymer wird nachfolgend bezeichnet als "SMCPa". Der 
Gehalt an Methacrylsaure als dem funktionelle Gruppen 
aufweisenden Monomer in dem Produkl SMCPa betrug 
0,05 Mol-%. 

65 1500 g SMCPa und 120 g CI8-M1 wurden untcr Verwen- 
dung eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C schmelz- 
geknetet; Auf diese Weise wurde der Harz-Verbundstoff' die- 
ses Beispiels erhallen. 
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Der Gehali an anorganiscTier Subsianz in deni Harz-Ver- von SMCPb, 
bundstoff betrug 5,0Gew.-%, besiinnnl als Gluhriickstand. 

Die physikalischen Eigenschafien des Harz-Verbunds- 
loffs wurden auf dieselbe Weise hewerlel. wie in Beispiel 7. 

Dispersionszustand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in dem 
Harz-Verbundsioff dieses Beispiels in der GroBenordnung 
von Nanonieiem dispergien war. lO 

Zugfesiigkeils-Test 

Der Dehnungsniodul des Harz-Verbundstoffs dieses Bei- 
spiels hatte den Wert des l,6fachen dessen von SMCPa. 15 

Dynamische Viskoelasiizicai 

Der dynamische Elastizitatsmodul des Harz-Verbunds- 
toffs dieses Beispiels halle den Wen des l,6fachen dessen 20 
von SMCPa. 

Gassperr- Eigenschafien 
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Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchiaB-Koeffizient des Harz-Verbundsloffs 
dieses Beispiels hatie einen Wert des 0^5fachen dessen von 
SMCPb; dies zeigl die Verbesserung der Gassperr-Eigen- 
schaften an. 

Vergleichsbeispicl 2 

Der Harz-Verbundsloff von Vergleichsbeispiel 2 macht 
Gebrauch von Polypropylen (Produkt "MA2"; Hersteller: 
Fimia Mitsubishi Chemical Co., Ltd.; nachfolgend bezeich- 
net als "MA") als Polymer. 

1500 g MA und 110 g C18-Mt wurden unter Verwendung 
eines Doppelschnecken-Extruders bei 200**C schmelzge- 
knctct. Auf dicsc Wcisc wurdc der Harz-Vcrbundstoff dieses 
Vergleichsbeispiels erhalten. 

Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff belrug 4,8 Gew.-%, bestimmt als Gluhriickstand. 

Die physikalischen Eigenschafien des Harz-Verbunds- 
toffs wurden in derselben Weise bewertet wie in Beispiel 7. 



Der GasdurchlaB-Koeffizieni des Harz,-VerbundslolTs 
dieses Beispiels hatte den Wert des 0,58fachen dessen von 
SMCPa. Dies zeigt die Verbesserung der Gassperr-Eigen- 
schaften an. 

Beispiel 11 

In dem Harz-Verbundsioff von Beispiel 11 wird ein Sty- 
rol-Methacrylsaure-Copolynier als funktionelle Gruppen 
aufweisendes Monomer bzw. funktionales Monomer ver- 
wendet, das 0,5 Mol-% Meihacrylsaure enihalt. 

Zuerst wurden 100 g Styrol, 0,33 g Meihacrylsaure und 
0,5 g BPO (Benzoylperoxid) in Benzol (als Losungsmittel) 
geldsl, und die resultierende Losung wurde fur 3 h bei 80**C 
gehalten, AnschlieBend wurde Benzol als Losungsmittel 
entfernt, und es wurde das Siyrol-Methacrylsaure-Copoly- 
mer erhalten. Dieses Copolymer wird nachfolgend bezeich- 
net als "SMCPb". Der Gehal! an Meihacrylsaure als dem 
eine funktionelle Gruppe aufweisenden Monomer in 
SMCPb betrug 0,5 Mol-%. 

1500 g SMCPb und 120 g des Produktes C18-Mt wurden 
unter Verwendung eines Doppelschnecken-Extruders bei 
150"C schmelzgekneiel. Auf diese Weise wurde der Harz- 
Verbundstoff dieses Beispiels erhalten. 

Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff betrug 5,0Gew.-%, bestimmt als Gluhrucksland. 

Die physikalischen Eigenschafien des Harz-Verbunds- 
toffs wurden in derselben Weise bewertet wie in Beispiel 7. 

Dispersionszustand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in dem 
Harz-Verbundsioff dieses Beispiels in der GroBenordnung 
von Nanometem dispergiert war. 

Zugfestigkeits-Tesi 

Der Dehnungsniodul des Harz-Verbundstofts dieses Bei- 
spiels haiie den Wert des l,6fachen dessen von SMCPb. 

Dynamische Viskoclastizitat 

Der dynamische Elasiiziialsmodul des Harz-Verbunds- 
toffs dieses Beispiels hatte den Weri des l,6fachen dessen 



25 Dispersionszustand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der oiganophile Ton (C18-Mt) in 
Fonii von Teilchen in dem Harz-Vert>undstoff dieses Bei- 
spiels dispergiert war, die GroBen im Bereich von 10 pm bis 
30 1 mm hatten. Es trat nahezu keine Anderung des Zwischen- 
schicht-Abstands des Tons ein. 

Zugfestigkeits-Test 

:vs Der Dehnungsmodul des Harz-Verbundstoffs dieses Ver- 
gleichsbeispiels hatte einen Wert des l,06fachen dessen von 
MA. So war der verstarkende Effekt des Tons auf den Ver- 
bundstoff nur gering. 

40 Dynamische Viskoclastizitat 

Der dynamische Elastizitatsmodul des Harz-Verbunds- 
loffs dieses Beispiels halle einen Wert des l,2fachen dessen 
von MA. 

45 

Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchiaB-Koeffizient des Harz-Verbundstoffs des 
Beispiels hatte den Wert des l,01fachen dessen von MA, 
50 was die Verschlechterung der Gassperr-Eigenschaften an- 

zeigt. 

Die obigen Ergebnisse zeigen an, daB das Polypropylen, 
das keine funktionellen Gruppen aufweisl, nicht zwischen 
die Tonschichien eingelagert wird und daher der Ton nicht 
55 fein dispergiert wird. Die Ergebnisse zeigen auBerdem, daB 
ein verstarkender Effekt des Tons auf das Verbundmaierial 
und ein die Gassperr-Eigenschaften verbessemder Effekt 
des Tons kaum wahrgenommen werden konnen. 

6t3 Vergleichsbeispiel 3 

Der Harz-Verbundstoff von Vergleichsbeispiel 3 macht 
Gebrauch von einem Ethylen-Propylen-Kautschuk (Pro- 
dukt: "Esprene" V0131; Hersteller: Firma Sumitomo Che- 
65 mical Co., Ltd.; nachfolgend bczcichncl als "Esprcnc") als 
Polymer. 

1500 g Esprene und 1 10 g C18-Mt wurden unter Verwen- 
dung eines Doppelschnecken-Extruders bei 150*^C schnielz- 
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gekneiei. Auf diese Weisc wWHe cter Harz-VerbundsiolT die- 
ses Beispiels erhalten. 

Der Gehalt an anorganischcr Subsian/. im Harz-Ver- 
bundstoff betrug 4,8Cicw.-%, besiiininl als Gluhriicksland. 

Die physikalischen Eigcnschaflen des Harz-Verbunds- 5 
loffs wurden in derselben Weise beweriel wie in Beispiel 7. 

Dispersionszusland des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in Fonn von lO 
Teilchen in dem Harz-VerbundstolT dieses Beispiels disper- 
gierl war. die (JroBen ini Bereich von lOpni bis 1 mm hal- 
len. Nahezu keine Andcrung iral ini Zwischenschichl-Ab- 
stand des Tons auf. 

15 

Zugtesiigkeil s-Tesi 

Der Dchnungsmodul des Harz-Vcrbundsloflfs dieses Bei- 
spiels halte den Wert des K()4fachen dessen von Esprene. So 
war der verstarkende Effekl des Tons auf den Verbundsloff 20 
nur gering. 

Dynamische Viskoelasiiziiai 

Der dynamische Elaslizilalsiiiodui des Harz-Verbunds- 25 
toffs dieses Beispiels hatle den Wert des l,08fachen dessen 
von Esprene. 
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Gassperr-Eigenschaften 



30 



Der GasdurchlaB-Koeffizient des Harz-Verbundstoflfs 
dieses Beispiels hatte den Wert des l,02fachen dessen von 
Esprene; dies zeigt die Verschlechterung der Gassperr-Ei- 
genschaften an. 

Die obigen Ergebnisse zeigen, daB das Polypropylen, das 
keine funktionelle Gruppe aufweist, nicht zwischen die Ton- 
schichten eingelagert wird und daher der Ton nicht fein dis- 
pergiert v/ird. Die Ergebnisse zeigen auch, daB der verstar- 
kende Effekt des Tons auf den Verbundsloff und ein die Gas- 
sperr-Eigenschaflen verbessemder Effekt des Tons kaum 40 
wahi;genomnien werden k5nnen. 

Vergleichsbeispiel 4 

Der Harz-Verbunds I off von Vergleichsbeispiel 4 niachl 45 
Gebrauch von einem Polyinethyliiiethacrylai (Produki "Pa- 
rapet G"; Hersleller: Finna Kuraray Co., Ltd.; nachfolgend 
bezeichnet als "PMMA") als Polymer. 

1500 g PMMA und 110 g des Produktes C18-Mt wurden 
unter Verwendung eines Doppelschnecken-Extrudcrs bei 50 
220°C schnielzgeknelet. Auf diese Weise wurde der Harz- 
Verbundst off dieses Beispiels erhalten. 

Der Gehalt an anorganischcr Substanz in deni Harz-Ver- 
bundstolT war 5,0 Gew.-%, bestiininl als Gluhriicksland. 

Die physikalischen Eigenschaften des Harz-Verbunds- 55 
loffs wurden in derselben Weise wie in Beispiel 7 bewertet. 

Dispersionszustand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton (CI S-Mi) in 60 
Form von Teilchen in dem Harz- Verbundsloff dieses Bei- 
spiels dispergiert war, die GroBen im Bereich von 1 pm bis 
10 pm haiien. 

Zugfcsiigkcits-Tcsl 65 

Der Dchnungsmodul des Harz-VerbundsiolTs dieses Bei- 
spiels halte den Wen des l,03fachen dessen von PMMA. 



DyfHniische Viskoelasiiziiai 

Der dynamische Elaslizitalsmodul des Harz-Verbunds- 
loffs dieses Bei.spicis haiie den Wen des l,07fachen dessen 
von PMMA. 

Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchlaB-Koeffizieni des Harz- Verbundsloff s 
dieses Beispiels halte den Wert des l,05fachen dessen von 
PMMA, was die Verschlechterung der Gassperr-Eigen- 
schaften anzeigi. 

Palenlanspriiche 

1. Harz- Verbundsloff, umfassend einen organophilen 
Ton und ein Polymer, worin 

(a) das Polymer zwci odcr mchrcrc Polyracrc um- 
faBl, worin wenigstens eines der Polymere eine 
funklionelle Gruppe aufweist: oder 

(b) das Polymer ein Copolymer umfaBu das eine 
funktionelle Gruppe aufweist. 

2. Harz- Verbundsloff nach Anspruch 1, worin das Po- 
lymer zwei Oder mehrere Polymere umfaBt. worin we- 
nigstens eines der Polymere eine funktionelle Gruppe 
aufweist. 

3. Harz- Verbundsloff nach Anspruch 2, worin die zwei 
Oder mehreren Polymere miteinander vertraglich sind, 

4. Harz- Verbundsloff nach einem der Anspriiche 1 bis 
3, worin die zwei oder mehreren Polymere hinsichtlich 
der Struktur der Hauptkette identisch oder ahnlich sind, 

5. Harz- Verbundsloff" nach Anspruch 4, worin die 
Konibiiiation der zwei oder mehreren Polymere eine 
Kombination aus Polyethylen und modiiizierteiii Poly- 
ethylen, eine Kombination aus Polypropylen und mo- 
difiziertem Polypropylen oder eine Kombination aus 
einem Ethylen-Propylen-Kaulschuk und einem modifi- 
zierten Ethylen-Propylen-Kaulschuk umfaBt. 

6. Harz- Verbundsloff nach einem der Anspriiche 1 bis 
5, worin die zwei oder mehreren Polymere dasselbe 
Strukturelenient gemeinsam haben. 

7. Harz- Verbundsloff nach Anspruch 6, worin die 
Kombinalion der zwei oder mehreren Polymere eine 
Kombination aus einem Elhylen-Acrylsaure-Copoly- 
mer und Polyethylen oder eine Kombination aus einem 
Ethylen-Meihylacrylat-Copolymer und Polyethylen 
umfaBl. 

8. Harz- Verbundsloff nach einem der Anspriiche 1 bis 
7, worin die Kombinalion der zwei oder mehreren Po- 
lymere eine Kombination aus Polyphenylenoxid und 
Polysiyrol, eine Kombination aus Polysiyrol und Poly- 
vinylmelhylether, eine Kombination aus Polyvinyl- 
chlorid und Polycaprolacion, eine Kombinalion aus 
Polynielhylmelhacrylat und Polyvinylidenfluorid oder 
eine Kombinalion aus einem Polycarbonat und einem 
Methylmeihacrylai umfaBt. 

9. Harz- Verbundsloff nach Anspruch 2, worin die zwei 
oder mehreren Polymere miteinander unvertraglich 
sind. 

10. Harz- Verbundsloff nach Anspruch 9, worin das 
Matrix-Polymer unter den zwei oder mehreren Poly- 
meren eine funklionelle Gruppe aufweisi. 

11. Harz- Verbundsloff nach Anspruch 9 oder An- 
spruch 10, worin die zwei oder mehreren Polymere 
cine Kombination aus modifizicncm Polypropylen und 
Elhylen-Propylen-Kautschuk umfassen. 

12. Harz- Verbundsloff^ nach Anspruch 9, worin so- 
wohl das Matrix-Polymer als auch das Micellen-Poly- 
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nier unier den zwei oder niehreren Polyiiieren eine 
funkiionelle Gruppe aufwcisen. 

13. Harz- Verb undsi off nach Anspruch 12, worin die 
zwei oder niehreren Poly mere eine Konibi nation aus 
niodifizieneni Poiypropylen und niodifizienein Eihy- 5 
len-Propylen-Kaulschuk uinfassen. 

14. Harz- Verbundst off nach Anspruch 9, worin das 
Micellen-Polynier unter den zwei oder niehreren Poly- 
meren eine funkiionelle Gruppe aufweist. 

15. Harz- Verbundst off nach Anspruch 14, worin die 10 
Konibinaiion aus den zwei oder niehreren Polymeren 
eine Konibinaiion aus Homopoiypropyien und modifi- 
zierteni Elhylen-Propylen-Kautschuk oder eine Koni- 
binaiion aus Bulyl-Kauischuk und modifizieriem Elhy- 
len-Propylen-Kautschuk umfaBl. 15 

16. Harz-Verbundsioff nach Anspruch 2, worin das 
Polymer, das eine funkiionelle Gruppe aufweist, ein 
Copolymer isl, das cine funkiionelle Ciruppc aufweist. 

17. Harz-Verbundsioff nach Anspruch 16, worin das 
Copolymer ein slalislisches Copolymer isl, in dem die 20 
funktioneile Gruppen aufweisenden Monomere slali- 
slisch in deni Copolymer veneill sind, ein aliernieren- 
des Copolymer isl. in dem ein funkiionelle Gruppen 
aufweisendes Monomer und ein damil copolymerisier- 
bares Monomer abwechselnd mileinander verbunden 25 
sind, oder ein Copolymer isl, in dem Sequenzen einer 
Mehrzahl der funkiionelle Gruppen aufweisenden Mo- 
nomere verteili sind. 

18. Harz-Verbundsloft' nach einem der Anspruche 1 
bis 17, worin die funkiionelle Gruppe wenigslens eine 30 
funkiionelle Gruppe umfaBt, die aus der Gruppe ge- 
wahli ist, die besiehl aus: Saureanhydrid-Gruppen, 
Carboxyl-Gruppen, Hydroxyl-Gruppen, Thiol-Grup- 
pen, Epoxy-Gruppen, Halogenid-Gruppen, Esler- 
Gruppen, Amid-Gruppen, Hamstoff-Gruppen, Urei- 35 
han-Grupp)en, Ether- Gruppen, Thioether-Gruppen, 
Sulfonsaure-Gruppen, Phosphonsaure-Gruppen, Nilro- 
Gruppen, Aniino-Gruppen, Oxazolin-Gruppen, Imid- 
Gruppen und Isocyanat-Gruppen sowie aromaiischen 
Ringen wie beispielsweise Benzol-Ringen, Pyridin- 40 
Ringen, Pynol-Ringen, Furan-Ringen und Thiophen- 
Ringen. 

19. Harz-Verbundsioff nach Anspruch 2, worin das 
Polymer, das eine funkiionelle Gruppe aufweist, ein 
modifiziertes Polymer ist, das eine funkiionelle Gruppe 45 
aufweist, die in das Polymer auf dem Weg der Modifi- 
kation eingefuhrt wurde. 

20. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 19, worin die 
Menge der funkiionellen Gruppe, die in das Polymer 
eingefuhrl werden soli, bei 0,001 bis 1 mMol/g hegt. . 50 

21. Harz- Verb und St off nach Anspruch 19, worin das 
Polymer, das einer Modi fikat ion unter worfen wird, we- 
nigslens ein Polymer isl, das gewahll isl aus der 
Gruppe, die besiehl aus: Polyelhylen, Poiypropylen, 
Polybuten, Polypenlen, Ethylen-Propylen-Copoly- 55 
mere, Eihylen-Buien-Copolymere, Polybutadien, Po- 
lyisopren, hydriertes Polybutadien, hydriertes Polyiso- 
pren, Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere, Ethylen- 
Buten-Dien-('opolymere, Buiyl-Kautschuk, Polysiy- 
rol, Siyrol-Buladieri-Copolymere, Copolymere aus 60 
Slyrol und hydriertem Buladien, Polyamide, Polycar- 
bonate, Polyaceiale, Polyester, Polyphenylenether, Po- 
lyphenylensulfide, Polyeihersulfone, Polyelherkelone, 
Polyarylaie, Polymethylpenien, Polyphihalamid, Poly- 
clhcmitril, Polybcnzimidazol, Polycarbodiimid, Poly- 65 
tetrafiuorethylen, Fluor-Harze, Polyainidimide, Poly- 
etheriinide, Flussigkristall-Polymere, Epoxy-Harze, 
Melaniin-Harze, Hamsioff-Harze, Diallylphthalat- 
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Harze, Phenol-Harze, Polysilane, Polysiloxane, Sili- 
con-Harze und Urelhan-Harze. 

22. Harz-Verbundsioff nach Anspruch 2, worin das 
Zahlenmillel des Molekulargewichls des Polymers im 
Bereich von 5000 bis 10 000 000 liegt. 

23. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 1, worin das 
Polymer ein Copolymer umfaBt, das eine funkiionelle 
Gruppe aufweist. 

24. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 23, worin das 
Copolymer ein slalislisches Copolymer ist, in dem die 
funktioneile Gruppen aufweisenden Monomere slati- 
stisch in dem ('opolymer verteilt sind, ein altemieren- 
des Copolymer isl, in dem ein funkiionelle Gruppen 
aufweisendes Monomer und ein damit copolymerisier- 
bares Monomer abwechselnd mileinander verbunden 
sind, Oder ein Copolymer ist, in dem Sequenzen einer 
Mehrzahl der funkiionelle Gruppen aufweisenden Mo- 
nomere verteilt sind. 

25. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 23, worin die 
funktioneile Gruppe, die eingelagerl werden kann, we- 
nigslens eine funkiionelle Gruppe ist, die gewahlt ist 
aus der Gruppe, die besiehl aus: Saureanhydrid-Grup- 
pen, Carboxyl-Gruppen, Hydroxyl-Gruppen, Thiol- 
Gruppen, Epoxy-Guppen, Halogenid-Gruppen, Esler- 
Gruppen, Amid-Grupfx;n, Harnstoff-Gruppen, Urel- 
han-Gruppen, Ether-Gruppen, Thioether-Gruppen, 
Sulfonsaure-Gruppen, Phosphonsaure-Gruppen, Nitro- 
Gruppen, Amino-Gruppen, Oxazolin-Gruppen, Imid- 
Gruppen und Isocyanat-Gruppen sowie aromaiischen 
Ringen wie beispielsweise Benzoi-Ringen, Pyridin- 
Ringen, Pyrrol-Ringen, Furan-Ringen und Thiophen- 
Ringen. 

26. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 23, worin die 
funkiionelle Gruppen aufweisenden Monomere wenig- 
slens ein Monomer sind, das aus der Gruppe gewahll 
isl, die besiehl aus: Acryl-Monomeren, Acrylamiden, 
Verbindungen, die ein ungesattigtes Kohlenstoffatom 
aufweisen, und Monomeren, die aiomatische Ringe 
aufweisen, wobei die Acryl-Monomere Methyl- (meth- 
)acrylal, Eihyl-(melh-)acrylat oder Propyl-(meih- 
)acryial sind, die Acryl-Amide (Melh-) Acrylamid, 
Methyl- (meih-) aery lamid oder Elhyl-(meth-)acrylamid 
sind, die Verbindungen, die ein ungesattigtes Kohlen- 
stoffatoni aufweisen (Meth-) Acrylsaure, Maleinsaure- 
anhydrid oder Maleimid sind, und die Monomere, die 
aromatische Ringe wie beispielsweise Benzol-Ringe, 
P>'ridin-Ringe oder Thiophen-Ringe aufweisen, Styrol, 
Vinylpyridin oder Vinylthiophen sind. 

27. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 24, worin der 
Gehali an dem funktioneile Gruppen aufweisenden 
Monomer in dem Copolymer 0.01 bis 50 Mol-% be- 
tragl. 

28. Harz-Verbundstoff nach einem der Anspruche 1 
bis 27, worin der organophile Ton gebildet wird durch 
eine lonenbindung zwischen organischen Onium-Io- 
nen und der Oberflache des Tons. 

29. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 28, worin das 
organische Onium-Ion sechs oder mehr Kohlensloffa- 
tome umfaBi. 

30. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 28 oder An- 
spruch 29, worin das organische Onium-Ion wenig- 
slens ein Onium-Ion ist, das gewahlt ist aus der 
Gruppe, die besiehl aus: 

Hexylammonium-Ionen, Ociylammonium-Ionen, 2- 
Elhylhcxylammonium-Ioncn, Dodccylammonium-Io- 
nen, Lauryiammonium-Ionen, Hexadecylamnionium- 
lonen. Octadecylammonium-Ionen (Stearylammo- 
nium-Ionen), Dioctyldimethylammoniuni-Ionen, 
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Triociylainiiioniuiii-Ionen, Disiearyldimeihylaniino- 
nium-Ionen, Slearyliriniethylaiiunoniuni-Ionen und 
Laurat-Ainnioniuiii-Ionen. 

31. Har/.-VerhundslolT nach eincm dcr Anspruchc 28 
bis 30. worin die Kaiion-Ausiauschkapazilai des Tons 5 
50 bis 200 Milliaquivalenie pro 100 g Ton beiragi. 

32. Harz-Verbundsioff nach eineni der Anspruche 28 
bis 31. worin der Ton wenigslens ein Ton isi, der ge- 
wahli isi aus derGruppe, die besiehi aus: Monimorillo- 
nil, Saponil, Hectoriu Beidclliu Siibensil, Nontronii, lO 
Vermiculil, Halloysii und Glininier. 

33. Harz-Verbundstoff nach eineiri der Anspruche 28 
bis 32. worin die zu verwendende Menge des organi- 
schen Onium-Ions 0,3 bis 3 Aquivalenie der lonen- 
Ausiauschkapazitat des Tons isi. 15 

34. Harz-Verbundsloff nach einein der Anspruche 1 
bis 33; worin die Zusaiznienge des organophilen Tons 
0,01 bis 200 Gcw.-Tcilc bciragu bczogcn auf die Gc- 
samtnienge von 100 Gewichtsleilen der zwei oder 
mehreren Poly mere. 20 

35. Harz-Verbundsloff nach einein der Anspruche 1 
bis 34. worin der organophile Ton in Fonii von Teil- 
chen dispergierl isi, die GroBen von 1 pni oder weniger 
aufweisen. 

36. H ar^- Verb undsl off nach eineni der Anspruche 1 25 
bis 35, worin der organophile Ton eine Schichtenstruk- 
tur mil einem Zwischenschicht-Absiand aufweisu der 
gegeniiber dem urspriinghchen Zwischenschichl-Ab- 
sland um 10 A (1 nm) oder niehr aufgeweitel ist. 

37. Harz-Verbundsloff nach eineni der Anspruche 1 30 
bis 36, worin der organophile Ton in Fonn einer Mono- 
schicht dispergierl isi. 
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